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Mittels  homogener  Immobilisierung  von  Enzymen  in  Polymer‐Hydrogelen  konnten  bei milden 
Temperaturen neuartige anorganisch/organische Hybridmaterialien auf Basis von Calciumcarbonat 
und Calciumphosphat entwickelt werden. Durch Urease‐induzierte Calcifizierung  ist es erstmals 
gelungen Hydrogele  selektiv  im  Inneren  zu mineralisieren. Die auf diese Weise mit kristallinem 
Calciumcarbonat  gefüllten  Netzwerke  können  bis  zu  einem  Anteil  von  93 Gew% mineralisiert 
werden,  welcher  dem  des  natürlichen  Vorbildes,  des  Perlmutts,  entspricht.  Die  so  erzeugten 
Hybridmaterialien  weisen  Steifigkeiten  von  bis  zu  4  GPa  im  getrockneten  Zustand  auf.  Nach 
demselben  Prinzip  können  Hydrogele  enzymatisch  mit  bis  zu  75  Gew%  Calciumphosphat 
mineralisiert  werden.  Die  dabei  mit  amorphen  Strukturen  gefüllten  Hybridmaterialien  zeigen 
außergewöhnliche,  mechanische  Eigenschaften  im  wassergequollenen  Zustand  bei  dem  die 




werden, wodurch  z.B. die mechanischen  Eigenschaften eingestellt und  gleichzeitig  vollkommen 
transparente Komposite erhalten werden können. Ein Einsatz dieser biokompatiblen Materialien 
ist in der regenerativen Medizin, im Leichtbau und in der Trenn‐ und Membrantechnik denkbar.  
Des  Weiteren  konnten  Beschichtungen  auf  Basis  organisch  modifizierter,  anorganischer  SiO2‐
Nanopartikel  entwickelt  werden,  die  erstmals  eine  einfache  kontaktaktiv‐antimikrobielle 
Beschichtung  auf  Silikon unter Erhalt der hydrophoben Oberflächeneigenschaften  ermöglichen. 


















Young’s moduli  of  up  to  4 GPa  in  the  dried  state.  Following  the  same  approach with  alkaline 
phosphatase, the precipitation of up to 75 wt% calcium phosphate is induced inside the hydrogels. 
The  inorganic  structures  grow  to  spherical or  scaffold‐like  shapes, which  grant  the  composites 
extraordinary stiffness and toughness in the water‐swollen state. These hydrogels exhibit Young’s 
moduli of up to 440 MPa, which  is 44‐times higher than every known synthetic hydrogel today. 
Thereby the mechanical stress  is carried by  less than 15 vol% mineral  in the swollen material. In 
addition, the structural properties of the  inorganic phases are changeable by the  introduction of 
anionic  groups  to  the matrix, whereby  fully  transparent  composites with  increased  toughness 












Eigenschaften  durch  einen  unglaublich  komplexen  Aufbau  bedingt werden.  Dieser macht  ihre 
exakte Reproduktion bis heute nahezu unmöglich. Allerdings dienen ihre Prinzipien und Strukturen 
immer  wieder  als  Vorbilder,  welche  die  Entwicklung  neuer  Technologien  vorantreiben.  Diese 
Kombination  von Biologie  und  Technik wird  heute  in  einer  eigenen Wissenschaftsdisziplin,  der 
sogenannten Bionik, zusammengefasst.1 




dem  Prinzip  der  Schuppen  einer  Bodenschlange  (Leimadorphys  spec.)  beruhen2,  antimikrobiell 
wirksame Polymere nach dem Vorbild des natürlichen Magainin, welche  aus dem  Sekret  eines 
afrikanischen Frosches (Xenopus laevis) gewonnen werden3 und als sicherlich bekanntestes Beispiel 
selbstreinigende Anstriche4, die auf Basis der Oberfläche eines Lotus‐Blattes5 entwickelt wurden. 
Besonders  sogenannte  membranaktiv‐antimikrobielle  Substanzen,  die  nach  dem  Vorbild  des 
Magainins entwickelt wurden, besitzen ein großes Potential als Nachfolger klassischer Antibiotika, 
um der zunehmenden Resistenzbildung von Mikroorganismen entgegenzuwirken. Werden solche 
Verbindungen  auf  Oberflächen  aufgebracht,  sind  diese  in  der  Lage Mikroorganismen  erst  bei 
Kontakt  mit  der  Beschichtung  abzutöten.6  Als  problematisch  erweist  sich  dabei  jedoch,  dass 
abgetötete  Zellen  von  der  Oberfläche  entfernt  werden  müssen,  um  die  kontaktaktive‐
antimikrobielle Wirkung  dauerhaft  zu  erhalten.7  Im  Gegensatz  dazu  ermöglichen  Lotus‐Effekt‐
Oberflächen  zwar  eine  leichte  Entfernung  von  Verunreinigungen,  allerdings  bieten  sie  nach 
erfolgreicher  Anhaftung  von  Mikroorganismen  keinen  Schutz  vor  deren  Vermehrung.  Eine 
Kombination  dieser  funktionellen  Oberflächeneigenschaften  und  den  sich  daraus  eventuell 
ergebenden Synergieeffekten wurden bis jetzt kaum untersucht.  
Großes  Potential  im  Bereich  der  Bionik  bietet  die  Reproduktion  natürlicher 
anorganisch/organischer  Hybrid‐Werkstoffe,  wie  Muscheln,  Schalen,  Frusteln,  Knochen  oder 
Zähne. Diese weisen hervorragende Werkstoffeigenschaften bei einer geringen Dichte auf8 und 









Komposite  mit  ähnlichen  Eigenschaften  jenseits  des  Mikromaßstabs  zu  reproduzieren.11 





zu  einer  neuen  Klasse  energetisch  effizient  hergestellter,  natürlicher  Kompositmaterialien 
ermöglichen. 
Von  besonderem  Interesse  in  dieser  Arbeit  ist  daher  die  technologische  Übertragung  der 
einzigartigen Baupläne und  ‐prinzipien natürlicher Materialien, wie die der Muscheln, Knochen, 





Verbundwerkstoffe,  die  sogenannten  Komposite,  eingeordnet  werden.  Für  diese 
Verbundmaterialien  werden  zwei  der  Komponenten  gemischt,  um  deren  Eigenschaften  zu 
kombinieren  oder  durch  Synergien  zu  verbessern.  Ziel  einer  solchen  Kombination  ist  eine 
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, der  thermischen oder korrosiven Beständigkeit, 
die  Verringerung  des  Gewichts  sowie  eine  Reduzierung  der  Kosten  des  Werkstoffes.13  Viele 
natürliche  Materialien  sind  Verbundmaterialien  aus  einer  Hart‐  und  Weichphase,  welche 











oft  auf  unterschiedliche Weise  erzeugt.15  Ein  Ingenieur  zum  Beispiel  verwendet  eine  Vielzahl 




sind aus einer nur geringen Zahl an Basiskomponenten aufgebaut, die  jedoch sehr stark  in  ihren 
mechanischen  Eigenschaften  variiert  werden  können.  Typ  I  Kollagen  zum  Beispiel  dient  als 
strukturgebendes Element in einer Vielzahl an Geweben im menschlichen Körper, wie in Knochen, 
Knorpeln, Zähnen, Arterien und Haut. Dabei kann über eine unterschiedliche Morphologie und die 
Kombination  mit  Hart‐Komponenten,  wie  Keramiken,  das  Eigenschaftsprofil  in  einem  weiten 
Bereich eingestellt werden.17 
2.1.1 Natürliche anorganische/organische Hybridmaterialien 
Natürliche  Verbundwerkstoffe,  die  eine  anorganische  Hart‐  mit  einer  organischen 
Weichkomponente verbinden, werden von Organismen vor allem als strukturgebende Elemente 
gebildet,  z.B.  als  Knochen,  Muschelschalen  oder  Zellhüllen.  Abhängig  von  der  jeweiligen 
anorganischen  Komponente  können  diese  in  die  drei  Hauptklassen  der  Calciumcarbonat‐, 




Mineral  Alternativname  Summenformel  Organismen 
Calcit  Calciumcarbonat  CaCO3  Molluskenschalen 
Aragonit  Calciumcarbonat  CaCO3  Molluskenschalen 
Apatit  Calciumphosphat  Ca5(PO4)3OH  Zähne, Knochen von Wirbeltieren 
Kieselsäure  Opal, Silica  SiO2 ∙ n H2O  Skelette von Diatomeen und Schwämmen 
Magnetit  Eisen‐II,III‐oxid  Fe3O4  Zähne von Schnecken, Bakterien 
 
Die  Herstellung  der  Verbundwerkstoffe  erfolgt  dabei  stets  unter milden  Bedingungen.  Zudem 
weisen  die  anorganisch‐organischen  Hybridmaterialien  eine  geringe  Dichte  auf,  die  nur  selten 
3 g/cm³  überschreitet8,  wodurch  sie  bezogen  auf  die  Dichte  über  sehr  gute  mechanische 
Eigenschaften verfügen. Der in Abbildung 2.1 dargestellte ASHBY‐Plot19 gibt eine Übersicht über die 
Zähigkeit sowie den E‐Modul der wichtigsten biologischen Materialien. Die beiden reinen Minerale 
Calcit  (Calciumcarbonat)  und  Hydroxylapatit  (Calciumphosphat)  besitzen  E‐Module  von  etwa 
100 GPa8,  zeigen  dabei  jedoch  ein  sehr  sprödes  Verhalten.  Durch  die  Kombination mit  einer 




























































Abbildung  2.2  |  (a)  Schema  des  hierarchischen  Aufbaus  von  Knochen.8  (b)  Raster‐Elektronen‐Mikroskop  (REM)  ‐ 
Aufnahmen  des  Perlmutts  einer  Abalone‐Muschelschale  im  Querschnitt  in  unterschiedlichen  Vergrößerungen.  (c) 
Ausschnitt  des  Zentrums  einer  zylindrischen  Kieselalge mit  radial  verlaufenden  Strukturen  (Die  Kreise  kennzeichnen 
auftretende Dislokationen in der Struktur).8 
Einzellige  Kieselalgen  (Diatomeen)  sind  Meeresorganismen,  die  in  der  Lage  sind  eine 
charakteristische 3‐dimensionale Zellwand aus amorphem Siliziumdioxid (SiO2) zu bilden, welche 
als  Frustel  bezeichnet  wird  und  deren  Form,  je  nach  Spezies,  unterschiedlich  ausfallen  kann. 
Normalerweise ist SiO2 ein sehr steifes (ca. 70 GPa) und sprödes Material. Nach der Bildung durch 
die  Kieselalge hingegen  zeigt  es  eine  deutlich  verbesserte  Zähigkeit bei  einem  verbliebenen  E‐
Modul  von bis  zu 20 GPa.22 Als Grund wird  auch hier der poröse, nanostrukturierte Aufbau  in 











neben  Kristallstruktur,  ‐morphologie  und  ‐ausrichtung  auch  die  Grenzflächenhaftung  zwischen 
Polymer und Mineral sowie die Zusammensetzung der organischen Phase von großer Bedeutung. 
Ohne  die  Kontrolle  eines  Organismus  ist  die  Reproduktion  solcher  nanostrukturierten, 
hochkomplexen Materialien im Labor mit gleicher Perfektion bis heute nicht möglich. Aus diesem 








das  Erreichen  einer  unendlich  hohen,  dynamischen  Viskosität  (η)  sowie  die  Angleichung  des 
Speicher‐  (E‘) und des Verlustmoduls  (E‘‘) des Materials gekennzeichnet. Dies kann  in wässrigen 
Systemen mittels niedermolekularer Hydrogelatoren, wie  z.B. N,N‘‐Dibenzoyl‐L‐Cystin24  erreicht 
werden,  die  in  der  Lage  sind  durch  Selbstorganisation  supramolekulare  Überstrukturen  und 
schließlich ein Gel auszubilden.25 Eine weitere Möglichkeit bieten Polymere‐Hydrogele, die durch 
Vernetzung  hydrophiler  Polymerketten  hergestellt  werden.  Die  Vernetzung  kann  dabei  durch 






















Aufgrund  ihrer  bemerkenswerten  Eigenschaften  wurden  Polymere‐Hydrogele  in  den  letzten 
Jahrzehnten  in  immer mehr Bereichen, wie  z.B.  in der Medizin,  in Sanitärprodukten und  in der 




biologischer  Strukturen, wie  z.B.  Enzymen,  in  ihrem  Inneren.  Als  Superabsorber  zeigen  sie  ein 
bemerkenswertes Wasseraufnahmevermögen39‐40 und können so große Mengen Wasser bis zum 
99‐fachen  ihres  Eigengewichtes  aufnehmen.  Diese  Fähigkeit  resultiert  aus  ihren  hydrophilen, 
funktionellen  Gruppen  im  oder  am  Polymerrückgrat,  die  eine  leichte  Solvatisierung  der 
Makromoleküle  im  Wasser  ermöglichen.  Zugleich  verhindern  Vernetzungen  zwischen  den 
Hauptketten jedoch, dass sich diese in Wasser lösen können. Innerhalb des Hydrogels können das 
Wasser  und  die  darin  gelösten  Bestandteile  frei  diffundieren, wobei  die  polymere Matrix  das 
Wasser  lediglich  zusammenhält. Durch  seine Vernetzungen besteht ein Gel  im  Idealfall nur aus 
einem  einzigen Molekül. Aufgrund  dieses molekularen Aufbaus  besitzen  gequollene Hydrogele 
Eigenschaften, die zwischen denen eines Feststoffes und einer Flüssigkeit liegen.32 
Die Wasseraufnahme von Hydrogelen  führt dazu, dass  sie  ihr Volumen vergrößern.41 Dies kann 
durch  den  sogenannten  Quellgrad  charakterisiert  werden.  Dabei  wird  zwischen  dem 
Massenquellgrad (Sm) und dem Volumenquellgrad (Sv) unterschieden. Der Massenquellgrad wird 
durch Division des Gewichts des gequollenen (mq) durch das getrocknete Netzwerk (mt) ermittelt, 
während  der  Volumenquellgrad  durch  Division  der  Volumina  des  gequollenen  (vq)  durch  das 
getrocknete Hydrogel (vt) ermittelt wird. 
ܵ௠ ൌ ௠೟௠೜            Gleichung 2.1 











Bestreben Wasser  aufzunehmen  noch  einmal  gesteigert werden. Die  verstärkte Quellung wird 
durch die  Erhöhung der  Zahl  an  Ionen  innerhalb des Netzwerks  verursacht, die  aufgrund  ihrer 
Bindung an die Matrix nicht diffundieren können und somit einen zusätzlichen osmotischen Druck 
verursachen.43 Dieser  Effekt  kann  durch  die  Zugabe  von  Salzen  zur  Lösung  jedoch  unterdrückt 
werden, da so die Konzentrationsdifferenz der Ionen in Lösung innerhalb und außerhalb des Gels 
vermindert wird.44 Die mechanischen Eigenschaften von Gelen werden durch ihren Speicher‐ (E‘) 
und  Verlust‐Modul  (E‘‘)  charakterisiert.  Ein  Gel  definiert  sich  durch  einen  ausgeprägten 
Plateaubereich  in Abhängigkeit der Schwingungsfrequenz. Dabei  ist der Verlustmodul  in diesem 
Bereich immer wesentlich kleiner als der Speichermodul.45 Der E‐Modul (E) des Gels kann daraus 
berechnet werden  (Kapitel  6.11).  Die Mechanik  eines  Hydrogels  ist maßgeblich  abhängig  von 
dessen Struktur und damit von den gegebenen Herstellungsbedingungen. Sowohl die Initiator‐ und 
Vernetzer‐Konzentration als auch die Art der Monomere spielen dabei eine wichtige Rolle. Da viele 
zur  Herstellung  von  Hydrogelen  geeignete  Monomere  als  Feststoff  vorliegen,  müssen  sie  in 

















Hilfe  gefüllter Hydrogele  in denen  eine  anorganische  Komponente  eingelagert wurde,  konnten 
keine  Materialien  hergestellt  werden,  die  einen  E‐Modul  von  10  MPa  im  vollständig 
  
11 
wassergequollenen  Zustand  überschreiten würden.52‐57  KILLION  gelang  es durch  den  Einbau  von 
Bioglaspulver  in  eine hochvernetze Matrix  aus  Polyethylenglykoldimethacrylat  ein Material mit 
einem Wasseranteil von 60 Gew% und einem E‐Modul von 8 MPa zu produzieren.55 XU konnte durch 
die pH‐induzierte Ausfällung von Hydroxylapatit  in einem Acrylnitril‐1‐Vinylimidazol‐Conetzwerk 




Mineralisation  von  Hydrogelen  verspricht  dennoch  großes  Potential,  um  in  erster  Linie  ihre 
mechanischen Eigenschaften und dabei insbesondere die Steifigkeit zu verbessern. Hochsteife und 
reißfeste  Hydrogele  besäßen  eine  Vielzahl  potentieller  Einsatzgebiete,  wie  z.B.  druckstabile 
Membranen  für  Entsalzungsanlagen33  oder  stabile  Protonenaustauscher‐Membranen  für 
Brennstoffzellen34.  Zudem  sind  auch  medizinische  Anwendungen  als  Gewebeersatz  in  der 
regenerativen Medizin59  und  zur  Zellkultivierung60  denkbar. Vor  allem  für die Vermehrung und 
Entwicklung von Zellen auf Hydrogelen spielt dessen E‐Modul eine entscheide Rolle. Dabei konnte 





durch  die  Verminderung  der  Aktivierungsenergie,  beeinflussen  aber  das  thermodynamische 
Gleichgewicht  nicht.  Zudem  besitzen  sie  Aktivitäten  und  Selektivitäten,  die  anorganischen 
Katalysatoren meist weit überlegen sind.63 Viele Enzyme können heute biotechnologisch hergestellt 




ist  es  sinnvoll  sie  an  einen  Träger  zu  binden.  Dieser  Vorgang  wird  als  heterogene  Katalyse 
bezeichnet. Dadurch kann das Enzym kontinuierlich eingesetzt werden, wodurch dessen Effektivität 
gesteigert und zudem eine Verunreinigung des Endproduktes vermieden wird. Allerdings finden bei 




















Die  erste  erfolgreiche  Immobilisierung  von  Invertase  durch  Absorption  auf  Aktivkohle  gelang 
NELSON  im  Jahr  191665.  Seitdem  haben  sich  verschiedene Methoden  etabliert,  um  Enzyme  zu 
trägern (Abbildung 2.3). Neben der Adsorption durch physikalische Wechselwirkungen, wie van‐





haben  jedoch den Nachteil, dass sich viel aktives Enzym  im  Inneren der Aggregate befindet und 
somit  für  das  Substrat  schlechter  zu  erreichen  ist.  Zudem  können  die  Vernetzungen  die 
Konformation der Proteinketten beeinflussen, wodurch das Enzym an Aktivität verlieren kann. 
Der Einschluss von Enzymen in einer Matrix erfolgt in der Regel in einem vernetzten synthetischen 
oder  natürlichen  Polymer, welches  im  eingesetzten Medium  (z.B. Wasser)  über  eine  gelartige 
Struktur verfügt. Das Substrat sowie die Produkte müssen durch das Gel zum Enzym und wieder 
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wird  eine  Verteilung  der Maschenweite  erhalten,  sodass Maschen  unterschiedlicher Größe  im 
Netzwerk  entstehen.  Dies  hat  in  der  Praxis  zur  Folge,  dass  trotz  passender  Maschenweite 
eingeschlossene  Enzyme  aus dem Netzwerk  entkommen  können und  so  eine Abschätzung des 
geeigneten Vernetzungsgrades erschwert wird.66, 68‐69 
Mit  Hilfe  amphiphiler  Polymer‐Co‐Netzwerke,  die  gleichzeitig  aus  kovalent  verbundenen 
hydrophoben und hydrophilen Polymeren bestehen und sowohl in Wasser als auch in organischen 



















basierten  Komposite  liegt  in  der  Kontrolle  über  die  Kristallisation  bei  der  Erzeugung  der 
anorganischen Phase, wie  sie durch den  jeweiligen Organismus ausgeübt wird. Am Beispiel der 
Muschel  konnte  durch  Auflösung  der  anorganischen  Phase  des  Bioverbundmaterials  und  der 
anschließenden Remineralisierung mit CaCO3 gezeigt werden, dass die übriggebliebene polymere 
Matrix für die Kontrolle des Kristallwachstums eine entscheidende Rolle spielt.75 Um diese Einflüsse 




löslicher,  polyanionischer  Proteine  aus  der  Muschelschale  eine  Veränderung  des 
thermodynamisch‐stabileren Calcits hin zum Aragonit erreicht werden konnte.76  
Neben der Ausfällung der Minerale aus gesättigten Lösungen ist ebenfalls möglich Enzyme in einem 




aus  Vaterit78‐79,  einer metastabilen  Kristallmorphologie  des  CaCO3.  Ohne  die  Anwesenheit  der 
Urease kommt es hingegen zur Bildung der thermodynamisch stabileren Calcit‐Struktur. Auch mit 
Hilfe  der  alkalischen  Phosphatase  (AP),  die  eine  Spaltung  von  Monophosphorsäureestern 


















by‐Layer  Verfahren  ist  jedoch  sehr  langwierig  und  aufwändig,  weshalb  eine  wirtschaftliche 
Erzeugung von Materialien mit Dimensionen außerhalb des Mikrometermaßstabes schwierig ist. 





die  Bildung  des  Minerals  gezielt  beeinflussen  zu  können.  Zwischen  diesen  beiden  Prinzipien 
















In  einer  Vielzahl  von  Arbeiten  wurde  daher  versucht  verschiedene  Arten  synthetischer  und 
natürlicher Hydrogele mit CaCO3100‐101, CaP102 und Silikat103‐105 zu mineralisieren. Darunter finden 
















Lösungen,  die  jeweils  das  Anion  bzw.  das  Kation  zur  Bildung  von  CaCO3118‐122  oder  CaP108,  112 
enthalten. Die Mineralisation  findet  im Gel  statt, wo  die  beiden  diffundierenden  Flüssigkeiten 
aufeinandertreffen.  








indem das Netzwerk  in  einer  Substratlösung, wie  z.B.  Tetraethoxysilan  in  Ethanol und Wasser, 




Ausfällung  durch  eine  spezifische  Aminosäuresequenz  induziert  wird.115,  126  Außerdem  ist  es 















Im  Gegensatz  zu  den  im  Vorkapitel  vorgestellten,  synthetischen  Hydrogel‐
Mineralisierungsmethoden sind Organismen in der Lage neben der Kristallmorphologie auch den 




es Organismen möglich eine  für den  jeweiligen Anwendungszweck optimierte Mikrostruktur  zu 
erzeugen. 
Das Aufkonzentrieren von Ionen in einer wässrigen Lösung, sodass nur lokal das Löslichkeitsprodukt 










erzeugen.  Für  letzteres  ist  ein  im  Netzwerk  eingeschlossener  Katalysator  notwendig,  der  die 
Bildungsreaktion des Salzes, im Vergleich zur umgebenden Lösung, um ein Vielfaches beschleunigt. 








































radikalischer  Fotopolymerisation  erzeugten,  amphiphilen  Polymernetzwerke  enthalten  aktives 
Enzym. Durch die  Immobilisierung des Enzyms  im  freien Volumen des Netzwerks bleibt dessen 
spezifische Aktivität  sogar  in organischen  Lösungsmitteln129 und überkritischem CO2130  erhalten 
oder wird  je  nach  Netzwerkzusammensetzung  sogar  verbessert.  Daher  finden  solche  Systeme 
mittlerweile  für  die  Biokatalyse71  und  als  Biosensoren131  Anwendung.  Mit  Hilfe  ähnlicher 
Polymernetzwerke  auf  Basis  von  Poly‐2‐Hydroxyethylmethacrylat132‐133,  Alginat134,  Proteinen135, 
Kollagen136‐138 und verschiedenen PEG Derivaten136, 139 konnte bereits alkalische Phosphatase (AP) 
erfolgreich immobilisiert werden. Durch Einlegen der AP‐beladenen Netzwerke in eine Calcium‐2‐
Glycerolphosphat  (CaGP)  ‐ Lösung gelang es eine Ausfällung von Hydroxylapatit  im Netzwerk zu 
induzieren. Dies wurde dadurch ermöglicht, dass die Hydrolyse des Phosphorsäureesters durch die 






vergleichsweise  gering  und  die  Abscheidung  stark  auf  die  oberflächennahen  Regionen  der 
Hydrogele  konzentriert.  Ein  möglicher  Grund  dafür  ist  das  in  vielen  Fällen  auftretende 
Herausdiffundieren  (engl.  leaching)  der  AP  aus  dem  Netzwerk,  was  zu  einer  unkontrollierten 
Ausfällung  von  Calciumphosphat  in  der  Lösung  führt  und  so  die  Effektivität  der 
Netzwerkmineralisation stark mindert.136 Die selektive Mineralisierung des Bulk eines Hydrogels 
mit  Hilfe  geeigneter,  im  Netzwerkinneren  immobilisierter  Enzyme, wie  Urease  oder  Silikatein, 
wurde bis heute noch nicht untersucht. 
Aufgrund  der  potentiell  vielen  Einfluss‐  und  Steuerungsmöglichkeiten  der  Abscheidung 




























Die  Form  eines  Tropfens  auf  einer  Oberfläche  wird  durch  jene  Kräfte  bestimmt,  die  an  der 
Dreiphasengrenze auf den Tropfen wirken. Werden diese Kräfte auf  ihre Grenzflächen bezogen, 
erhält  man  die  Grenzflächenspannungen  γ  (γsg  :  fest/gasförmig,  γsl  :  fest/flüssig  γlg  : 
flüssig/gasförmig),  deren  Gleichgewicht  die  Beschreibung  des  Benetzungsverhaltens  von 
Flüssigkeiten auf einer Oberfläche mit Hilfe der Young‘schen‐Gleichung 143 ermöglichen: 
































Werte  zu  erzielen,  ist  eine  Strukturierung  der  Oberfläche  Voraussetzung.  Der  Einfluss  der 
Substratrauigkeit wird dabei durch die WENZEL‐Gleichung beschrieben:148 














ܿ݋ݏ ߠ∗ ൌ 	߮௦ ∙ ሺ1 ൅ ܿ݋ݏ ߠሻ െ 1        Gleichung 2.7 
















Abbildung  2.5  |  Veränderung  der  Auflagefläche  eines  Wassertropfens  und  von  Verschmutzungen  auf  einer  (a) 










Beweglichkeit  eines  Wassertropfens  auf  einer  Oberfläche  zu  bestimmen  ist  die 
Kontaktwinkelhysterese  (H)  entscheidend.  Diese  setzt  sich  aus  der  Differenz  zwischen  dem 
Fortschreit‐ (θF) und dem Rückschreitwinkel (θR) zusammen.  
ܪ ൌ	ߠி െ ߠோ           Gleichung 2.8 










obwohl dieser  im direkten Vergleich viel größer  ist. Aus diesem Grund sind  in der Regel kleinere 
Strukturen notwendig, um Oberflächen mit Lotus‐Effekt künstlich herzustellen.153 
Es wurden bis heute eine Vielzahl an Methoden entwickelt, um superhydrophobe Oberflächen mit 
Selbstreinigungseffekt  durch  Nachahmung  der  Strukturen  des  Lotusblattes  herzustellen.  Eine 
umfangreiche  Auflistung  findet  sich  in  der  Arbeit  von  WANG154  und  weiteren  Reviews155‐156. 
Bewährte Möglichkeiten  sind  zum  Beispiel  die  Erzeugung  von Mikro‐  und  Nanostrukturen  auf 
Siliziumoberflächen  mit  Hilfe  von  Lithographie‐Methoden  oder  das  Abformen  von 
Pflanzenoberflächen mittels Silikon.157 Außerdem kann eine Strukturierung durch Aufbringen von 
Polyacrylnitrilfasern  oder  fluoralkyl‐beschichteter  Kohlenstoff‐Nanoröhrchen  (ca.  60  nm 
Durchmesser) auf eine Oberfläche erfolgen. 141 Eine weitere vielversprechende Möglichkeit stellen 
sogenannte „raspberry‐like“ Partikel dar, deren Aussehen an das einer Himbeere erinnert. Um sie 
herzustellen,  werden  zwei  Sorten  von  SiO2‐Nanopartikeln mit  unterschiedlicher  Größe  gezielt 
aggregiert. Dazu wird die Oberfläche der kleinen Partikel mit Amino‐ und die der großen mit Epoxy‐
Gruppen funktionalisiert. Bringt man diese im entsprechenden Verhältnis zusammen bildet sich um 
die  großen  Partikel  eine  Hülle  der  kleineren  Partikel.  Durch  Auftragung  der  funktionalisierten 
großen und kleinen Partikel auf eine Oberfläche wird eine gezielte Mikro‐ und Nanostrukturierung 
dieser  erreicht.  Nach  einem  anschließenden  Hydrophobierungsschritt  mit  Polydimethylsiloxan 









kommt  es  zudem  in  der  Regel  zur  Ausbildung  einer  extrazellulären  Polysacharid‐Matrix,  dem 
sogenannten Biofilm, in den die Zellen eingebettet werden. Diese Matrix macht eine Kolonie um 
ein  Vielfaches  beständiger  gegen  Umwelteinflüsse  und  ebenfalls  gegen  die  Wirkung  von 
Desinfektionsmitteln  und  Antibiotika.159‐160  Biofilme  stellen  in  vielen  Bereichen  des  täglichen 
Lebens, wie in der Lebensmittelindustrie161 oder im sanitären‐ und medizinischen Bereich162, eine 


















Um  eine Oberfläche  vor Mikroorganismen  zu  schützen, werden  zwei  grundlegende  Strategien 








Eine  Möglichkeit  besteht  z.B.  in  der  dichten  Modifizierung  einer  Oberfläche  mit 
proteinabweisenden  Polymeren  wie  Polyethylenglykol.  Diese  bilden  eine  wassergequollene 
Struktur  auf  der  Oberfläche,  deren  geringe  Wechselwirkungen  keine  Adhäsion  der 
Mikroorganismen ermöglicht. Um doch an das Substrat binden zu können, müssen die Zellen die 
Polyethylenglykol‐Schicht  erst  durchdringen,  um  die  Bindungsstellen  an  der  darunterliegenden 
Materialoberfläche zu erreichen.166‐168 
Des Weiteren können Oberflächen durch das Aufbringen negativer Ladungen geschützt werden. 
Diese  sind  in  der  Lage,  Bakterien  aufgrund  ihrer  ebenfalls  negativen  Oberflächenladungen 
abzustoßen.169  Dazu  sind  eine  Vielzahl  natürlicher  und  synthetischer  Polymere168,  wie  z.B. 
Albumin170,  geeignet.  Zudem  spielt  auch  die  Oberflächenenergie  für  die  Adhäsion  von 
Mikroorganismen eine wichtige Rolle. Je nach Art des Keims verfügen diese über ein hydrophoberes 
oder hydrophileres Zelläußeres und können so am besten auf einer ähnlich gearteten Oberfläche 
adhärieren.171  Es  konnte  jedoch  gezeigt  werden,  dass  Beschichtungen  mit  extrem  geringer 
Oberflächenenergie  grundsätzlich  eine  Anhaftung  von  Mikroorganismen  vermindern.  Solche 
Oberflächen können z.B. durch die Modifizierung mit verschiedenen fluorierten Polymeren erzeugt 
werden.172‐173  
Eine weitere  Steigerung  dieses  Effekts  ermöglicht  die  hydrophobe  Beschichtung  strukturierter 
Oberflächen, wodurch, wie im Kapitel 2.2.1 beschrieben, der Kontaktwinkel von Wasser bis hin zur 
superhydrophoben  Benetzung  gesteigert  werden  kann.  Untersuchungen  zur  Adhäsion  von 
Mikroorganismen an Lotus‐Blättern zeigen, dass diese natürlichen, superhydrophoben Oberflächen 
ebenfalls in der Lage sind effektiv einen Bakterienbefall zu verhindern.5  
Um  dies  genauer  zu  erforschen,  wurde  die  Zelladhäsion  von  Mikroorganismen  an 
superhydrophoben, hierarchisch strukturierten Oberflächen untersucht.174 Aufgrund ihrer geringen 
Oberflächenenergie  und  der  kleinen  Kontaktfläche  durch  die  in  der  strukturierten  Oberfläche 
eingeschlossenen  Luft  (Cassie‐Baxter‐Zustand) wird ein Anhaften  von Mikroorganismen  auf der 
Oberfläche  weiter  erschwert175.  Dieser  Effekt  konnte  des  Weiteren  sowohl  an  natürlichen 
Substraten,  wie  Taro  Blättern175,  als  auch  an  synthetischen,  strukturierten  Oberflächen,  wie 




möglich war,  konnten  die  kugelförmigen  Staphylococcus  aureus  (S. aureus)  in  großer  Zahl  die 








adhärieren,  wird  ihre  uneinheitliche  Oberfläche  angenommen,  die  es  schwer  macht  eine 
universelle Abwehrstrategie  zu  entwickeln.165 Aus  diesem Grund  sind  abweisende Oberflächen 
nicht dauerhaft in der Lage eine Besiedlung zu verhindern, sondern können dies nur hinauszögern. 






sind.  Ein Beispiel dafür  ist die  Fassadenfarbe  „Lotusan“, die wohl bekannteste,  großtechnische 
Adaption des Lotus‐Effekts, welche von der Firma Sto SE & Co. KGaA entwickelte wurde. Die Farbe 
erzeugt nach Auftragung einen Anstrich mit selbstreinigender Wirkung. „Voraussetzung für seine 
Wirksamkeit  ist gelegentlich[e] Beregnung.“4. Dieser Satz  stellt deutlich die Problematik  solcher 
Fassadenfarben bzw. Oberflächen heraus, da nur der regelmäßige Kontakt mit größeren Mengen 




dass  auch der  Lotus‐Effekt  alleine nicht  ausreicht, um  eine Oberfläche  in  allen  Situationen  vor 














an  der  Oberfläche.  Dabei  kann  zwischen  einer  letalen  Zone,  in  der  die  Konzentration  des 
freigesetzten  Stoffes  ausreicht  Mikroben  abzutöten  und  einer  Inhibierungszone,  in  der  die 
Vermehrung der Mikroorganismen verhindert wird, unterschieden werden.165 Das Biozid verbleibt 
nach  dessen  Freisetzung weiter  in  der Umwelt  und  kann  dort  zur  Ausbildung  von  resistenten 
Mikroorganismen führen180‐181, wodurch seine Wirksamkeit sinkt. Zudem wird das Biozid bei diesem 
Vorgang kontinuierlich verbraucht, bis das Depot erschöpft ist. Der Effekt ist daher zeitlich limitiert. 
Eine Ausnahme  bilden  Systeme,  die  eine  antimikrobielle  Spezies  katalytisch  an  der Oberfläche 





Wirkstoffe  mit  hohen  Kosten  verbunden,  da  vor  einer  Zulassung  zahlreiche  Risikostudien 
durchgeführt  werden müssen  (siehe  z.B.  Europäische  Verordnung  über  Biozidprodukte).183  Im 
Gegensatz  zu  Biozid  freisetzenden  Beschichtungen  zeichnen  sich  kontaktaktiv‐antimikrobielle 
Oberflächen dadurch aus, dass diese nur bei direktem Kontakt der Zelle mit der Oberfläche eine 
abtötende Wirkung besitzen. Die Zelle muss also zuerst auf der Oberfläche adhärieren und wird 
nicht  bereits  in  der  Nähe  der  Oberfläche  in  ihrem Wachstum  eingeschränkt  oder  abgetötet. 





eingeschränkt  ist.  Bei  einer  kontaktaktiven  Beschichtung  ist  daher  die  antimikrobielle Wirkung 
scharf  auf  die  Auftragung  begrenzt.  Kontaktaktiv‐antimikrobielle  Oberflächen  besitzen  meist 






Die  Effektivität  kontaktaktiv‐antimikrobieller  Oberflächen  kann  sich  abhängig  vom 
Mikroorganismus stark unterscheiden. Als Grund wird der unterschiedliche Aufbau der Zellhülle 
vermutet. Grampositive Bakterien zum Beispiel besitzen  im Vergleich zu gramnegativen Keimen 
eine  deutlich  dickere  Peptidoglykanschicht,  wodurch  ihre  Zellen  eine  bessere  mechanische 
Stabilität aufweisen. Allerdings verzichten diese dabei auf eine zweite, äußere Zellmembran, die 
gramnegative  Bakterien  deutlich  resistenter  gegen  Antibiotika  und  Zersetzung  durch  Lysozym 
macht. 185 
Wie genau kontaktaktiv‐antimikrobielle Oberflächen wirken, ist bis heute nicht eindeutig geklärt, 
jedoch  werden  verschiedene  Mechanismen  vorgeschlagen.  Diesen  ist  gemeinsam,  dass  eine 
Wechselwirkung  der  positiv  geladenen  Gruppen  der  Oberfläche  mit  der  Membran  der 





bzw.  Teichonsäuren  (grampositiv)  austauschen, was  zu  einem Abbau der Membran  führt.188‐189 
Zudem  konnte  gezeigt  werden,  dass  auch  der  hydrophobe  Bestandteil  der  kontaktaktiv‐
antimikrobiellen Verbindungen durch Adhäsion an der Zellmembran grampositiver Bakterien eine 
Deformation der Zelle bewirkt, was zum Zelltod führen kann.190 Für kationische Gruppen, die über 
eine  lange,  bewegliche  Polymerkette  an  die  Oberfläche  gebunden  sind,  wird  zudem  der 
Spacereffekt  diskutiert  durch  den  die  antimikrobielle  Gruppe  die  cytoplasmatische  Membran 
erreichen und diese perforieren kann.191 
Kontaktaktiv‐antimikrobielle  Beschichtungen  sind  ein  wirksames  Mittel  viele  Oberflächen 
dauerhaft frei von Bakterien zu halten. Aufgrund ihrer ausgeprägten Ladungsdichte weisen diese 
jedoch normalerweise hydrophile Oberflächeneigenschaften auf. Die Auftragung solcher Schichten 
auf  eine  ebenfalls  hydrophile Oberfläche, wie Glas  oder  Keramik,  ist  unproblematisch,  da  Ihre 
Oberflächeneigenschaften dabei kaum verändert werden. Allerdings bieten derartige anorganische 
Oberflächen grundsätzlich keine gute Grundlage  für die Vermehrung von Mikroorganismen und 
sind  zudem mit  klassischen  Desinfektionsmitteln  gut  zu  sterilisieren.  Organische,  hydrophobe 
Oberflächen hingegen, wie Kunststoffe oder Silikon, bieten einen deutlich geeigneteren Nährboden 





















Bildung  von  unangenehmen  Gerüchen  oder  gar  zu  einer  Keimbelastung  der  gefilterten  Luft 
kommen  kann.192  Eine  kontaktaktiv‐antimikrobielle  Modifizierung  wird  bis  heute  nicht 
durchgeführt,  da  eine  hydrophile  Beschichtung  dazu  führt,  dass  sich  Feuchtigkeit  im  Filter 






Ziel  dieser  Arbeit  ist  es  durch  die  Kombination  organischer  und  anorganischer  Komponenten 
neuartige, funktionelle Materialien zu erzeugen.  
Nach dem Vorbild strukturgebender Biomaterialien  (wie Knochen, Zähne und Schalen), die über 
außerordentliche mechanische  Eigenschaften  verfügen,  sollen  basierend  auf wasserquellbaren 




werden.  Durch  Immobilisierung  von  Enzymen  soll  dieser  Vorgang  unter  milden 
Reaktionsbedingungen  möglich  gemacht  werden.  Dazu  sind  Systeme  basierend  auf 
Calciumcarbonat, Calciumphosphat und Silikat von besonderem Interesse. Des Weiteren soll über 
eine  gezielte  Beeinflussung  der  chemischen  Struktur  der  Polymernetzwerke  die  anorganischen 
Strukturen  im  Inneren  gesteuert  werden.  Die  Kontrolle  über  die  Nanostrukturen  würde  die 
Herstellung neuer Materialien ermöglichen, die den natürlichen Vorbildern gleichen oder  sogar 
über völlig neue Eigenschaften verfügen.  
Des  Weiteren  soll  durch  die  Kombination  funktioneller  Eigenschaften  auf  Oberflächen  die 
Entwicklung  neuartiger  Beschichtungen  ermöglicht  werden,  die  einen  Lotus‐Effekt  mit  einer 
antimikrobiellen Wirkung vereinen. Die nach  ihrer Auftragung für einen Lotus‐Effekt notwendige 
Mikro‐  und Nanostrukturierung  der  Schicht  soll  durch  eine  anorganische  Komponente  erzeugt 
werden. Gleichzeitig führt eine organische Funktionalisierung dazu, dass diese Schichten auch eine 
antimikrobielle Wirkung aufweisen. 
Dazu  sollen  monodisperse  SiO2‐Nanopartikel  hergestellt  und  auf  ihrer  Oberfläche  mit  einem 
kontaktaktiv‐antimikrobiell wirksamen Silan funktionalisiert werden, das sowohl über eine quartäre 
Ammonium‐Gruppe als auch über eine  lange Kohlenstoffkette verfügt. Durch die Auftragung der 
Partikel  auf  Oberflächen  aus  einer  Dispersion  oder  kolloidalen  Lösung  sollen  auf  diese Weise 









Mineralisation  hergestellten,  anorganisch/organischen  Hybridmaterialien  vorgestellt  und 
diskutiert. Im Anschluss werden zudem die neuen Erkenntnisse zur bifunktionell‐antimikrobiellen 





von  Calciumcarbonat  (CaCO3)  mittels  Polymerstrukturen  zu  steuern,  wodurch  unter  milden 







zusammengegeben  werden,  kristallisiert  das  schwerlösliche  CaCO3  in  der  thermodynamisch 
stabilsten  Calcit‐Struktur.  Der  Ort  dieser  Kristallisation  ist  bei  homogener  Kristallbildung  rein 
zufällig. Bieten  sich  jedoch Oberflächen mit  affinen Bindungen  an,  so  findet eine Kristallisation 
bevorzugt  dort  statt.  Eine  Ausfällung  von  CaCO3  lässt  sich  ebenfalls  durch  das  Enzym  Urease 
induzieren.79 Dazu wird  eine  Lösung,  die  sowohl  Harnstoff  (Urea)  als  auch  Ca2+‐Ionen  enthält, 





CaCO3‐Niederschlags  in  der  Lösung  kommt.193 Die  Proteinstruktur  der Urease  übt  zudem  auch 
Einfluss auf die Struktur der gebildeten CaCO3‐Kristalle aus, wobei durch Untersuchungen mittels 

















entwickelte  Methode  adaptiert  (Kapitel  2.1.5),  bei  der  das  aktive  Enzym  homogen  in  einer 






HEA  und  Tetraethylenglycoldimethacrylat  (TEG,  330  g/mol)  als  oligomerem,  kurzkettigem 
Vernetzer  zu  immobilisieren,  um  den  Einfluss  der  Vernetzung  auf  die  Ureaseaktivität  zu 






Monomermischung,  die  1  Gew%  Urease  enthielt,  zwischen  zwei  Glasplatten mittels  UV‐Licht 
polymerisiert. Die dabei erzeugten Polymernetzwerke PolyHEA ‐linked by (vernetzt durch)‐ PEtOx 
und  PHEA‐l‐TEG wurden  auf  die  verbliebene Aktivität  der  in  ihnen  immobilisierten Urease  hin 









Hilfe  der  PHEA‐l‐TEG  Netzwerke  ist  es  ebenfalls  möglich  Urease  in  ihrer  aktiven  Form 
einzuschließen. Allerdings  vermindert  sich  ihre Aktivität  bei Verwendung  von  3 Gew%  TEG  als 
Vernetzer auf etwa 50% des freien Enzyms. Die Erhöhung des TEG‐Anteils auf 30 Gew% führt zu 
einem starken Verlust der Enzymaktivität von ca. 90%. Bei allen Filmen stoppte die Reaktion sofort, 
























Abbildung  4.2  |  Spezifische  Aktivitäten  der  Urease  in  PHEA‐l‐PEtOx  (dunkelblau)  und  PHEA‐l‐TEG  Netzwerken  (grau 
gestreift) mit unterschiedlichen Vernetzeranteilen bei RT. Die Enzymbeladung beträgt jeweils 1 Gew% Urease.197  
4.1.2 Calcifizierung der bioaktiven Hydrogele mit CaCO3  




(10  g/l, 0,17M) und CaCl2‐Lösung  (30  g/l, 0,27 M)  gegeben.  Zusätzlich wurde ein PHEA‐l‐PEtOx 
Netzwerk mit 50 Gew% PEtOx und 0,3 Gew% Urease, sowie eine Probe ohne Enzym, auf dieselbe 











Größe  von  bis  zu  1 µm  homogen  verteilt  vorliegen  (Abbildung  4.3b). 
Transmissionselektronendiffraktometrie‐  (TED)  und  Energiedispersive‐Röntgenspektroskopie‐
Aufnahmen  bestätigen  die  Annahme,  dass  es  sich  um  amorphes  CaCO3  handelt.  Die  Sphären 






Abbildung  4.3e  zeigen  die Querschnitte  der wassergequollenen  PHEA‐l‐TEG  und  PHEA‐l‐PEtOx 
























Die  gebildeten  Strukturen  im  Inneren  der  Netzwerke  wurden  im  Folgenden  mit  Hilfe  von 
Rasterelektronenmikroskopie  (REM),  energiedispersiver  Röntgenspektroskopie  (EDX), 
Transmissionselektronenmikroskopie  (TEM),  Transmissionselektronendiffraktometrie  (TED)  und 
Röntgendiffraktometrie  (XRD)  charakterisiert.  Abbildung  4.4a  zeigt  eine  REM‐Aufnahme  eines 
eingetrübten PHEA‐l‐TEG Films, der sich 48 h bei RT in der Harnstoff/CaCl2‐Lösung befand. Darauf 
















mit  CaCO3  erfolgreich  war.  Im  Unterschied  zu  den  mineralisierten  PHEA‐l‐TEG  Netzwerken 
entstanden  in den PHEA‐l‐PEtOx Filmen mit gleicher Ureaseaktivität während der Calcifizierung 
deutlich gröbere Strukturen mit einem Durchmesser von 30‐40 µm (Abbildung 4.4d), wie sie schon 




Aufnahmen  in  Abbildung  4.4f  und  g  zu  erkennen  ist,  deuten  die  erhaltenen  Reflexe  der 
Stabstrukturen  an  einer  Stelle  auf  Aragonit,  an  der  einer  anderen  auf  Calcit  hin.  Dieser 
Polymorphismus des stabförmigen Habitus von CaCO3 findet sich auch in der Literatur wieder.198‐










Thermogravimetrischen‐Analysators  (TGA)  bestimmt  (Kapitel  6.11).  Durch  das  Aufheizen  der 









































Urease) Netzwerks nach Calcifizierung  für 48 h  in einer Harnstoff‐  (10 g/l) und CaCl2‐Lösung  (30 g/l) bei RT.  (c) REM‐
Aufnahme des calcifizierten PHEA‐l‐TEG Films mit zugehörigem EDX‐Mapping, das die Calciumverteilung im Querschnitt 
mit  den  gewachsenen  Strukturen  zeigt.  (d)  Abbildung  der  erzeugten  Strukturen  in  einem  48  h  bei  RT  calcifizierten 
PHEA‐l‐PEtOx  Netzwerk  (50  Gew%  PEtOx,  0,3  Gew%  Urease)  mittels  REM.  (e)  Exemplarische  TEM‐Aufnahme  von 




der  Enzym‐induzierten  Mineralisation  chemisch  unterschiedliche  Netzwerke  mit  ähnlichem 
Vernetzungs‐ und Quellgrad (S ≈ 3) sowie gleicher Aktivität des eingeschlossenen Enzyms selektiv 




Mineralisierungsgrad.  Um  ein  Komposite‐Material  mit  möglichst  guten  mechanischen 
Eigenschaften aus einem Polymernetzwerk und CaCO3 zu erhalten,  ist eine möglichst homogene 
Verteilung  der  anorganischen  Komponente  sowie  ein  hoher  Mineralisierungsgrad  notwendig. 








5 ml  der Harnstoff/CaCl2‐Lösung  bei  RT  zeigte  sich,  dass mit  abnehmendem Anteil  an  TEG  im 
Netzwerk der Mineralisierungsgrad zunahm (Tabelle 4.1), da ein verringerter Vernetzungsgrad zu 
einem höheren Quellgrad der Netzwerke in Wasser und damit zu mehr freiem Volumen zwischen 
den Ketten  für CaCO3  führt. Nimmt man an, dass das gesamte  freie Volumen des gequollenen 






können  in  allen  Fällen  die  bereits  bekannten  nanostrukturierten,  sphärischen  Strukturen  aus 
stabartigen  und  partikulären  CaCO3‐Kristallen  beobachtet  werden  (Abbildung  4.5a  bis  c).  Die 
Kristallstruktur ändert sich ebenfalls durch den Vernetzungsgrad, denn während bei Anteilen von 



























0,1  99,9  RT  1 < 25 > 75 82 
0,5  95,5  RT  1 < 25 > 75 80 
1  99 RT  1 < 25 > 75 69 
3  97 RT  1 56 44 70 
8  92 RT  1 34 66 14 
 
Die  Erhöhung  des  Vernetzungsgrades  hat  zudem  nicht  nur  Auswirkungen  auf  die Menge  des 
abgeschiedenen Minerals, sondern ebenfalls auf die Größe der gebildeten Strukturen. Filme mit 
geringem  Vernetzungsgrad  (≤  1  Gew%)  führen  zu  sphärischen  Strukturen  mit  15‐35  µm 
Durchmesser (Abbildung 4.5a). Während sich diese in Netzwerken mit 3 Gew% TEG auf 5‐15 µm 
verkleinern (Abbildung 4.5b), schrumpfen sie bei einem Vernetzeranteil von 8 Gew% TEG sogar auf 


































Abbildung  4.6  |  Stereomikroskopische  Aufnahmen  eines  für  48  h  bei  RT  in  einer wässrigen  CaCl2/Harnstoff‐Lösung 















Urea/CaCl2‐Lösung  gegeben.  Wie  in  Abbildung  4.7  zu  erkennen  ist,  erhöht  sich  die 




weitere  Erhöhung  zu  erkennen  ist.  In  allen  Fällen wurde  ein Mineralisationsgrad  von ungefähr 
70 Gew% erreicht, was zeigt, dass der zur Verfügung stehende Harnstoff bei der Reaktion nahezu 
vollständig verbraucht wird und dabei praktisch keine Mineralisation  in der umgebenden Lösung 

























Abbildung  4.7  |  Zunahme  des  anorganischen  Anteils  im  Inneren  der  Netzwerke  während  der  Calcifizierung  in 
CaCl2/Harnstoff‐Lösung  (0,27/0,17 M) bei RT  (blau) und 50  °C  (rot). Die Linien dienen der besseren Erkennbarkeit des 
Kurvenverlaufs.197 


























Auch  die  dabei  gebildeten  Nanokristalle  zeigen,  abhängig  von  der  Temperatur,  ein  anderes 
Aussehen. Während bei RT und 50 °C die stabartigen Nanokristalle dominieren, verringert sich bei 
60 °C deren Aspektverhältnis, wohingegen bei 70 °C deutlich größere Kristalle zu erkennen sind. Die 
gebildeten  Nanostrukturen  können  mit  dem  Anteil  an  gemessenem  Aragonit  in  Verbindung 
gebracht werden. Der höchste Anteil an Aragonit von nahezu 100% konnte in Netzwerken gefunden 
werden, die bei 60 °C calcifiziert wurden. Dort werden beinahe nur Nanokristalle mit einem sehr 






















3  97  RT  1 56 44 70 
3  97  50  1 95 5 70 
3  97  60  1 ~ 100 0 75 
3  97  70  1 56 44 67 
3  97  50  0,3 32 68 18 
 
Insgesamt  scheinen  die  bei  50  °C  bevorzugt  gebildeten,  stabartigen  Nanokristalle mit  hohem 
Aspektverhältnis, welche hauptsächlich aus Aragonit bestehen, am besten zur Herstellung eines 
Komposit‐Werkstoffes  geeignet  zu  sein,  weshalb  bei  weiteren  Versuchen  die  Netzwerke 
vorwiegend bei dieser Temperatur calcifiziert wurden. 
Durch die gesteigerte Aktivität der Urease bei Temperaturen ab 50°C kann die zur Calcifizierung des 
Netzwerks mindestens notwendige  Enzymkonzentration  auf  0,3 Gew%  verringert werden. Dies 
führt z.B. nach der Mineralisierung bei 50°C für 48 h zu einem Calcifizierungsgrad von nur 18 Gew%, 
was  jedoch für eine homogene Mineralisation des Netzwerks ausreicht. Wie  in Abbildung 4.9 zu 






















Harnstoff zu NH4+ und CO32‐ verursacht, was dazu  führt, dass der pH‐Wert  im Film sowie  in der 
Lösung wenige Minuten nach Beginn der Calcifizierung auf über pH 9 steigt. 












hoher  verbliebener  Enzymaktivität  vermutet  wurde.  Um  Unterschiede  in  den 
















200  bis  250  nm  gebildet,  die  den  in  einer  nicht  gepufferten  Calcifizierungslösung  erzeugten 
Strukturen gleichen. Letzteres deckt sich damit, dass der pH‐Wert in der nicht gepufferten Lösung 





Aragonit. Wie  in  Kapitel  4.1.5  beschrieben,  führt  ein  diffusionslimitiertes  Kristallwachstum  zur 
Bildung  dendritischer  Strukturen202.  Die  Limitierung  des  Kristallwachstums  wird  durch  die 
Geschwindigkeit  der  Carbonatbildung  und  damit  der  Enzymaktivität  bestimmt.  Eine  hohe 
Enzymaktivität, wie sie nahe des pH‐Optimums bei pH 7,5 vorliegt, führt daher zu einer verringerten 





























für 24 h  in TRIS‐gepufferter Urea/CaCl2  Lösung mit  (a) pH 7,5  (b) pH 9,3 bei 50  °C.  (c) Stereomikroskop‐Bilder  in der 
Draufsicht und des Querschnitts eines für 24 h in TRIS‐gepufferter Urea/CaCl2‐Lösung (pH 7,5) calcifizierten PHEA‐l‐TEG 
Films mit 0,05 Gew% immobilisierter Urease sowie (d) die zugehörigen REM‐Aufnahmen des Querschnitts. (e) Die Tabelle 




mit  0,5 Gew%  und weniger  hergestellt  (0,3;  0,2;  0,1;  0,05;  0,01 Gew%). Wie  in  der  Tabelle  in 
Abbildung 4.11e zu erkennen  ist, verringert sich die gebildete Menge an CaCO3  im Netzwerk bei 
Halbierung  der  Enzymkonzentration  auf  0,5  Gew%  praktisch  nicht.  Eine  weiter  verminderte 
Ureasebeladung  der  Filme  resultiert  dann  in  einer  Abnahme  der Mineralisierung.  Bis  zu  einer 
Enzymmenge von 0,05 Gew% ist jedoch noch eine intrinsische Mineralisierung zu erkennen (siehe 
Abbildung 4.11c und d), wobei immer noch ein Mineralisierungsgrad von 60 Gew% erreicht wird. 




der  Netzwerke.  Die  Ergebnisse  zeigen,  dass  durch  Verwendung  von  TRIS‐gepufferten 





zu  einer  deutlichen  Steigerung  der  Aktivität  der  Urease  und  damit  eine  sechsmal  niedrigere, 




der Kristalle Polymere verwendet.10, 205 Dabei  zeigt  sich, dass vor allem  ionische Gruppen einen 
starken Einfluss auf die Kristallmodifikation und den  ‐habitus ausüben, da diese mit der CaCO3‐
Kristalloberfläche  wechselwirken.12  Allerdings  existieren  kaum  Untersuchungen  zum  Einfluss 
geladener  Gruppen  auf  CaCO3‐Kristalle,  welche  innerhalb  eines  Polymernetzwerks  gebildet 
werden. GRASSMANN beschäftigte sich mit dem Einfluss von SO3H‐118 und COOH‐Gruppen119 auf die 






Um  den  Einfluss  ionischer  Gruppen  auf  das  Kristallwachstum  im  PHEA‐l‐TEG  Netzwerk  zu 











zur Monomermischung  kann der Calcifizierungsgrad  jedoch wieder deutlich  gesteigert werden, 
sodass in den unterschiedlich gepufferten Harnstoff/CaCl2‐Lösungen wieder Mineralisierungsgrade 







2  Gew%  Acrylsäure  ist  dieser  Effekt  auch  durch  Pufferzugabe  zur  Enzymmischung  nicht mehr 
kompensierbar  und  es  kommt  zu  keiner  Mineralisation  im  Netzwerkinnern  mehr.  Die  REM‐
Aufnahmen in Abbildung 4.12a bis c zeigen die nach 24 h bei 50 °C im PHEA‐l‐TEG Netzwerk mit 1 
Gew%  Acrylsäure  gebildeten  Kristallstrukturen  calcifiziert  in  den  verschieden  (gepufferten) 








eingebaut,  so  zeigte  sich,  dass  die  Mineralisierungsgrade  in  der  ungepufferten  und  TRIS‐
gepufferten Calcifizierungslösung  (pH 7,5) mit 74 und 71 Gew% deutlich geringer ausfallen.  Im 
Gegensatz  dazu  steigt  der Mineralisierungsgrad  des  bei  pH  9,3  calcifizierten  Films wieder  auf 
91 Gew%. Die bei den jeweiligen pH‐Werten gebildeten Kristallstrukturen und Agglomerate zeigen 
auch  durch  den  Einfluss  positiver  Gruppen  im  Netzwerk  im  Gesamtbild  keine  strukturellen 
Änderungen (Abbildung 4.12d bis f) zu den Proben ohne  ionische Gruppen oder mit Acrylsäure. 
FTIR‐Messungen  bestätigen  zudem,  dass  die  CaCO3  Kristalle  weiterhin  zu  über  93  Gew%  aus 
Aragonit  bestehen.  Höhere  Konzentrationen  als  1  Gew%  können  auch  in  diesem  Fall  nicht 
verwendet werden,  da  Zugaben  von  2 Gew% QuAAc  und mehr  keine  homogenen  Filme mehr 
ergeben, da die Netzwerke bei der Polymerisation unter UV‐Licht eintrüben.  
Es konnte also gezeigt werden, dass sowohl negative als auch positive Gruppen, die ins Netzwerk 
eingebaut  werden,  bis  1  Gew%  keinen  erkennbaren  Einfluss  auf  die  Kristallstruktur  und  die 



















































Nach  der  erfolgreichen  Mineralisierung  HEA‐basierter  Netzwerke  wurden  weitere  Monomere 
gesucht, in denen Urease homogen gelöst werden konnte, um den Einfluss des Monomers auf die 
intrinsische  Kristallbildung  zu  untersuchen.  Dabei  wurde  N,N‐Dimethylacrylamid  (DMA)  als 
geeigneter Kandidat mit ähnlich guten Lösungseigenschaften für Enzyme wie HEA identifiziert. Das 
daraus mit  TEG  hergestellte  Polymernetzwerk  unterscheidet  sich  jedoch  von  PHEA,  da  es  im 







MPa  gering,  allerdings  kann  das  Polymer  deshalb  auf  bis  zu  400  ±  50 %  gedehnt werden.  Im 







Dabei  zeigte  sich,  dass  sich  die  strukturellen  Motive  der  im  Bulk  gebildeten  CaCO3‐
Nanokristallagglomerate sehr stark ähneln. Verglichen mit den PHEA‐l‐TEG Filmen können sowohl 
nadelartige  als  auch  partikelartige  Nanokristalle  beobachtet  werden,  die  sphärische  bzw. 
dendritische Überstrukturen mit den gleichen pH‐Abhängigkeiten bilden und laut FTIR‐Messung zu 






Die Ergebnisse zeigen daher, dass  sich DMA genauso  für die Urease‐induzierte Calcifizierung  zu 
eignen  scheint  wie  HEA  und  dabei  durch  seine  gesteigerte  Quellung  sogar  noch  größere 
Mineralisierungsgrade ermöglicht. Die großen Ähnlichkeiten der gewachsenen CaCO3‐Kristalle und 




















Bei  den  bis  hierhin  durch  die  Calcifizierung  in  den  Netzwerken  erzeugten  Strukturen  aus 
stabförmigen  CaCO3‐Nanokristallen  in  ungepufferter  Urea/CaCl2‐Lösung  können  drei 
grundsätzliche Motive  unterschieden werden:  Hoch  Urease  beladene  Netzwerke  zeigen  einen 
dichten  Calcit‐Film  auf  der Oberfläche.  Filme mit  einer mittleren Urease‐Konzentration  führen 
tendenziell  zu  sphärischen  Strukturen  aufgebaut  aus  stabartigen  Nanokristallen.  Bei  geringen 
Enzymmengen  wird  die  Bildung  dendritischer  Strukturen  aus  stabartigen  Kristallen  mit 










































die  Verstärkung  HEA‐basierter  Netzwerke  am  besten  geeignet  zu  sein,  da  sich  diese  bei 
Deformation zudem wahrscheinlich  ineinander verhaken und nicht einfach abgleiten können.  In 
den zuvor diskutierten REM‐Bildern und besonders in Abbildung 4.8 ist auffällig, dass zwischen den 
CaCO3  Strukturen  hoch mineralisierter Netzwerke  immer Hohlräume  zu  erkennen  sind, welche 
vermutlich  die  Mechanik  der  Komposite  verschlechtern.  Um  also  Materialien  mit  den 
bestmöglichen  mechanischen  Eigenschaften  zu  erzeugen,  müssen  die  Parameter  so  gewählt 
werden,  dass  ein  dichter,  homogener  Werkstoff  entsteht.  Dazu  eignet  sich  ein  PHEA‐l‐TEG 
Netzwerk mit 3 Gew% TEG,  in dem die Enzymmenge auf 0,5 Gew% gesenkt und gleichzeitig die 
Calcifizierungstemperatur auf 50 °C bzw. 60 °C erhöht wird. Ein so mineralisierter Film weist nach 
48 h  im  Gegensatz  zur  Mineralisierung  bei  RT  eine  extrem  homogene  Mineralisierung  auf. 
Allerdings fällt der Calcifizierungsgrad aufgrund der geringeren Menge an Enzym geringer aus. IR‐























3  97  50  0,5 58 42 61 
3  97  50  1 95 5 89 
3  97  60  0,5 42 59 41 
 
Der bei 50 °C hergestellte Komposit zeigt trotz des auf 61 Gew% verringerten Calcifizierungsgrads 
















Durch  eine  Temperaturerhöhung  auf  60  °C  können  noch  dichtere  dendritische  Strukturen  aus 
kleineren Nanokristallen erzeugt werden (Abbildung 4.14b), die sehr gut an die Matrix angebunden 
sind und einen Aufbau zeigen, der an die Ziegelmauerstruktur des Vorbilds Perlmutt erinnert. Die 

























Abbildung 4.15  |  Spannungs‐Dehnungs‐Diagramm  eines PHEA‐l‐TEG Netzwerks  (3 Gew%  TEG) mit 0,5 Gew% Urease 
calcifiziert in einer Urea/CaCl2‐Lösung (0,17 M/0,27 M) bei 50°C für 24 h.197 
Im Gegensatz  zu  den  PHEA‐l‐TEG Netzwerken  führt  die Mineralisierung  der  PDMA‐l‐TEG  Filme 
















Daneben  ist  bei  Kompositen  auch  die Grenzfläche  zwischen Matrix  und Anorganik  von  großer 
Bedeutung. 
Im  nächsten  Schritt  sollte  daher  der  Einfluss  der Grenzflächenhaftung  zwischen Netzwerk  und 









gepufferten  Lösungen  mit  jeweils  89 Gew%,  erhöht  wird.  Diese  „kleinen“  Änderungen  der 




erhöht.  Dieser  entspricht  zwar  dem  Verhältnis  in  Perlmutt8,  allerdings  sind  die mechanischen 
Eigenschaften  immer noch nicht  im Bereich des natürlichen Vorbilds. Es wird vermutet, dass die 
vergleichsweise geringe Verstärkung an einer  schlechten Adhäsion  zwischen Polymerphase und 



































































































































































Kein A i i Kein A iti
Kein Additiv
Kein A d tiv 1 Gew   c 1 Gew  AA
1 Gew   1 Gew   1 Gew    Gew% AA
1 Gew% QuAAc Gew%  A  
Abbildung 4.16 | (a) E‐Moduln von PHEA‐l‐TEG Netzwerken (3 Gew% TEG) mit 1 Gew% immobilisierter Urease und den 
zusätzlichen Monomeren  2‐(Methacryloyloxyethyl)trimethylammoniumchlorid  (QuAAc)  sowie  Acrylsäure  calcifiziert  in 
nicht gepufferter und TRIS‐gepufferter wässriger Urea/CaCl2‐Lösung (0,17 M/0,27 M) bei 50 °C für 24 h. (b‐d) E‐Moduln 









von  10,1  (90,1  Gew%).  Unglücklicherweise  führt  dieser  hohe  CPV  zu  einem  sehr  spröden 
Komposite‐Material, dessen Steifigkeit nicht zu bestimmen war, da die Probe ohne zu Brechen nicht 
zwischen  den  Klemmen  des  Messgeräts  befestigt  werden  konnte.  Die  einzige  erfolgreich 
eingespannte Probe zeigte keinen verbesserten E‐Modul. Interessanterweise weist der bei pH 7,5 
calcifizierte Film mit dem niedrigsten CPV den höchsten E‐Modul von 336 ± 26 MPa auf. Bei der 
Urease‐induzierten  Calcifizierung  der  PHEA‐l‐TEG  Netzwerke  mit  copolymerisierter  Acrylsäure 
findet man  einen  ähnlichen Trend des CPV  sowie des E‐Moduls wie bei den Netzwerken ohne 
ionische Gruppen. Dabei fällt auf, dass die bei pH 7,5 mineralisierten Komposite die höchsten E‐
Moduln  besitzen.  Diese  weisen,  wie  in  Abbildung  4.12  dargestellt  ist,  im  Inneren  sphärische 
Nanokristall‐Agglomerate  auf, während  die  bei  höheren  pH‐Werten  calcifizierten  Proben  über 







calcifiziert bei pH 7,5  zeigen  (Abbildung 4.17a), weisen die gebildeten CaCO3‐Sphären nur  sehr 
wenige  Verbindungen  zur Matrix  auf.  Die mechanischen  Eigenschaften  der  hoch  calcifizierten 
Komposite  werden  daher  wahrscheinlich  zum  großen  Teil  nur  von  den  ineinander  verhakten 
Nanokristallen verursacht. Dies wird dadurch unterstützt, dass der geringer calcifizierte PHEA‐l‐TEG 
Film mit 1 Gew% QuAAc (Abbildung 4.17b) über eine ähnliche Steifigkeit verfügt und dabei eine 
größere  Grenzfläche  im  REM‐Bild  aufweist.  Möglichweise  können  die  bei  pH  7,5  gebildeten 
sphärischen Nanokristallcluster durch ihre geringere Oberfläche bei einem Mangel an Matrix immer 
noch  besser  miteinander  verbunden  werden  als  dendritische  Strukturen,  was  ihre  besseren 
mechanischen Eigenschaften erklären könnte. 
Um  zu  untersuchen,  wie  die  Grenzfläche  die  mechanischen  Eigenschaften  des  Komposites 
beeinflusst, wurden die calcifizierten Hydrogele mit der gleichen Monomermischung (ohne Enzym) 
getränkt, die zu Herstellung der Netzwerke verwendet wurden. Die Proben wurden danach mit Hilfe 
eines  Tuches  von  oberflächlich  anhaftendem  Monomer  befreit  und  danach  zwischen  zwei 
Glasplatten durch Bestrahlung mit UV‐Licht polymerisiert. Das daraus resultierende Material wurde 
wiederum mit  dem  REM  untersucht  (Abbildung  4.17c)  und  zeigte  im  Querschnitt  eine  große 
Grenzfläche zwischen Matrix und CaCO3 sowie keine Hohlräume mehr. TGA‐Messungen bestätigten 










Füllstoff  im  Material.  Dabei  kann  kein  direkter  Einfluss  der  an  die  Grenzfläche  bindenden, 

















Abbildung 4.17  | Die REM‐ Aufnahmen  zeigen die Querschnitte  von PHEA‐l‐TEG Netzwerken  (3 Gew% TEG, 1 Gew% 
Urease) mit  (a) 1 Gew% Acrylsäure und  (b) 1 Gew% QuAAc. Probe  (c) zeigt ein calcifiziertes PHEA‐l‐TEG Netzwerk mit 
1 Gew% Acrylsäure, bei dem in einem nachfolgenden Schritt die bei der Mineralisierung entstandenen Hohlräume mit dem 















Phase  keine  entscheidende  Rolle  für  die  mechanischen  Eigenschaften,  allerdings  scheint  die 
Anordnung der CaCO3‐Kristalle in der Matrix einen größeren Einfluss zu haben. Um dies genauer zu 
untersuchen, wurden  die  post‐polymerisierten  Komposite  aus den  PHEA‐l‐TEG Netzwerken mit 
1 Gew% Acrylsäure, welche bei pH 7,5 und pH 9,3 calcifiziert wurden, im REM noch einmal genauer 
betrachtet  (Abbildung  4.18).  Dabei  zeigte  sich  noch  einmal  die  durch  den  pH‐Wert  bei  der 
Calcifizierung  begründete,  unterschiedliche  Agglomeration  der  Nanokristalle  im  Film  (siehe 
Abbildung 4.12c). Der bei pH 9,3 calcifizierte Komposit mit der höchsten Steifigkeit (1,3 GPa) zeigt 

































Vor  der  PP  konnten  bei  allen  Kompositen  unabhängig  der  Netzwerkzusammensetzung  hohe 
Mineralisierungsgrade  von  93  bis  94 Gew%  (CPV  13,3  bis  15,7) mit  einer  Ausnahme  ermittelt 
werden (Abbildung 4.19). Der PDMA‐l‐TEG Komposit mit 1 Gew% Acrylsäure weist sowohl in pH 9,3 
gepufferter als auch in ungepufferter Urea/CaCl2‐Lösung einen verringerten Calcifizierungsgrad von 
83 Gew%  (CPV  4,9)  bzw.  76 Gew%  (CPV  3,1)  auf. Dieser  Effekt wurde  bereits  in Kapitel  4.1.7 
beobachtet,  wobei  als  Grund  eine  Verringerung  des  pH‐Wertes  durch  die  Acrylsäure  in  der 
Monomermischung  angenommen  wird,  die  nicht  durch  den  zugegebenen  Puffer  kompensiert 
werden kann. Dies führt wahrscheinlich zur Deaktivierung eines Teils der Urease.204 Der dadurch 
hervorgerufene  Aktivitätsverlust  kann  nur  in  der  pH  7,5  gepufferten  Calcifizierungslösung 
kompensiert  werden,  während  er  sich  in  den  anderen  Lösungen  in  einem  verringerten 
Calcifizierungsgrad äußert. 
Die  in Abbildung 4.19a bis  c dargestellten Steifigkeiten der Komposite  zeigen erneut, dass alle 
E‐Module der calcifizierten PDMA‐l‐TEG Filme, auch die der modifizierten Netzwerke, unterhalb des 
Wertes  des  nicht  mineralisierten  Netzwerks  liegen  (1666  ±  30  MPa).  Im  Gegensatz  zu  den 
PHEA‐l‐TEG basierten Kompositen  lässt sich wiederum keine Steigerung des E‐Moduls durch die 
Calcifizierung  feststellen.  Die  gemessenen  E‐Module  befinden  sich  auch  hier  im  Bereich  der 
E‐Module  hoch  calcifizierter  PHEA‐l‐TEG  Filme.  Dies  bestätigt,  dass  in  stark  calcifizierten 
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mit  QuAAc  als  Comonomer  auf,  wenn  dieser  in  einer  der  beiden  TRIS  gepufferten  Lösungen 
mineralisiert  wurde  (Abbildung  4.19  b  und  c).  Abbildung  4.19  d  zeigt  REM‐Aufnahmen  des 
Querschnitts des bei pH 9,3 calcifizierten Komposits nach der Post‐Polymerisation. Diese zeigen mit 





























































































Kein A d tiv1 Gew% QuAAc 1 Gew  AA 1 Gew% QuAAc 1 Gew% AA
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calcifizierten  PDMA‐l‐TEG  Netzwerks  mit  1  Gew%  QuAAc.  Das  kleine  Bild  zeigt  einen  vergrößerten  Ausschnitt  des 
Hauptbildes.  Proben  deren  E‐Modul  aufgrund  ihrer  Sprödigkeit  nicht  bestimmt werden  konnte wurden mit  „spröde“ 
markiert.203 
Mit Hilfe der Post‐Polymerisation  ist es  schließlich  gelungen den  E‐Modul der Urease‐induziert 












E‐Modul  hervorzurufen.  Dieses  Modell  geht  dabei  von  den  Annahmen  aus,  dass  alle  Fasern 
unendlich lang und in Zugrichtung orientiert sind. Der E‐Modul eines Komposits berechnet sich aus 
den  Volumenanteilen  (vx)  der  Einzelkomponenten  und  deren  E‐Modul  (Ex)  nach  folgender 
Gleichung: 
EKomposite = vPolymer ∙ EPolymer + vFaser ∙ EFaser          Gleichung 4.1 
Zur Bestimmung des notwendigen Faseranteils wird die Gleichung nach vFaser umgestellt: 
vFaser = (EKomposite – (vPolymer ∙ EPolymer)) / EFaser        Gleichung 4.2 
Daraus ergibt sich, dass der gleiche Verstärkungseffekt auch durch Zugabe von 3,8 Gew% paralleler 
Fasern  beim  PHEA‐l‐TEG  Netzwerk  und  durch  4,3  Gew%  Fasern  beim  PDMA‐l‐TEG  Netzwerk 
hervorgerufen werden  kann.  Anhand  der  REM‐Aufnahmen  ist  erkennbar,  dass  dies  eine  gute 
Näherung  für  die  Zahl  der  Nanokristalle  ist,  die  tatsächlich  in  Zugrichtung  liegen.  Um  die 
mechanischen  Eigenschaften  also  weiter  zu  verbessern,  muss  die  Calcifizierungsmethode 
dahingehend  optimiert  werden,  dass  mehr  Kristalle  gebildet  werden,  welche  parallel  zur 
Zugrichtung orientiert sind. Eine Möglichkeit bestünde darin die Netzwerke unter großer Dehnung 
zu  calcifizieren,  sodass  das  freie  Volumen  im  Polymer,  in  denen  vermutlich  die  Kristallbildung 

















kann  entweder  durch  die  Herstellung  von  Doppelnetzwerken210‐211,  durch  Einbau  von 
(Nano)Partikeln212‐213 oder über ionische Vernetzungen50, 214 realisiert werden.  
Für  letzteres  werden  oftmals  semiinterpenetrierende  Netzwerke  verwendet,  bei  denen  ein 
kovalentes Netzwerk, z.B. Polyacrylamid (PAAm), mit einem ionischen, langkettigen Polymer (z.B. 
Alginat)  kombiniert wird.50  Aufgrund  der  strukturellen  Ähnlichkeit  des  Acrylamids  zum  bereits 
erfolgreich  für  die  Urease‐induzierte  Mineralisation  erprobten  N,N‐Dimethylacrylamid  (DMA) 
wurde PAAm als eine vielversprechende Alternative zur  Immobilisierung von Enzymen gesehen. 
PAAm ist wasserquellbar und gleichzeitig trotzdem dehnbar. Besonders in Kombination mit Alginat 
(Alg)  erreichten  gequollene Netzwerke  eine  hohe  Zähigkeit  sowie  eine Dehnbarkeit  auf  bis  zu 
2100%.50  Nach  diesem  Vorbild  konnte  die  Rezeptur  eines  auf  PAAm  basierenden  Netzwerks 
entwickelt werden, das den gegebenen Anforderungen entsprach. Als Vernetzer musste TEG jedoch 
Methylen‐bis‐Acrylamid  (MBAm)  weichen,  da  ersterer  nicht  im  erforderlichen  Maßstab 
wasserlöslich  ist, um eine homogene Mischung mit Acrylamid  in wässriger Lösung herzustellen. 
Auch  der  bis  dato  verwendete  Initiator  Igracure  651  wurde  aufgrund  der  schlechten 
Wasserlöslichkeit durch Ammoniumperoxodisulfat  (APS) ausgetauscht. Zudem wurde Alginat als 
zusätzliche Komponente eingeführt, um die Dehnbarkeit der Netzwerke auf ein möglichst hohes 




Enzymbeladungen  von  1  Gew%  vollständig  transparente  Filme  erhalten,  die  durch  die 
immobilisierte Urease keine veränderte Dehnbarkeit zeigten.  
Um die Calcifizierbarkeit der neuen Netzwerke zu testen, wurden drei je 1 x 1 cm2 große Stücke des 














alle  Kristalle  als  Calcit  identifiziert werden. Die  Ergebnisse  zeigen,  dass  die  PAAm‐l‐MBAm/Alg 
Netzwerke  grundsätzlich  für  eine  Urease‐induzierte  Calcifizierung  geeignet  sind,  aufgrund  der 








Abbildung  4.20  |  Mikroskop‐Aufnahmen  der  Polyacrylamid‐l‐Methylen‐bis‐Acrylamid  /  Alginat  (PAAm‐l‐MBAm/Alg) 
Netzwerke calcifiziert in 0,1 M TRIS gepufferter Urea/CaCl2‐Lösung eingestellt auf (a, b, c) pH 7,5 und (d, e) pH 9,3 für 24 
h  bei  50°C.  Die  Stereomikroskop‐Bilder  (a)  und  (d)  zeigen  die  Draufsicht  auf  die  Komposite,  während  (b)  und  (e) 




1300%  sowie  1500%  gedehnt  und  in  einen  aus  einer  PVC‐Platte  gesägten Halter  eingespannt, 
welcher die Dehnung fixierte (Abbildung 4.21). Da sich der Querschnitt der Netzwerke durch die 






























500 µm 400 µm 300 µm 300 µm 300 µm












auszurichten. Diese Vorzugsrichtung wird mit  steigender Dehnung  immer deutlicher und  ist bei 
1500% am stärksten ausgeprägt. Die Calcifizierungsgrade der Filme sind mit 98 bis 99 Gew% (CPV 
48 bis 99) alle sehr hoch und auch die mittels FTIR ermittelten Kristallstrukturen ergeben in allen 
Fällen  Calcit.  Dies  zeigt,  dass  durch  die  aufgebrachte  Dehnung  während  der  Mineralisierung 
lediglich die Wachstumsrichtung der Kristalle beeinflusst wird. Der Film mit der höchsten Dehnung 
von 1500%, bei dem die Ausrichtung der Kristalle in Zugrichtung am stärksten ausgeprägt ist, wird 
in  Abbildung  4.23  noch  einmal  vergrößert  dargestellt.  Dort  ist  zu  erkennen,  dass  die 
Würfelstrukturen verschwunden sind und an  ihrer Stelle plattenartige Kristalle gebildet wurden, 
die von ihrem Aussehen sehr stark an die Schichtstrukturen von Perlmutt erinnern. Aufgrund des 
hohen  Mineralisationsgrades  ist  jedoch  im  Gegensatz  zur  perfekten,  natürlich  gewachsenen 
Struktur  kaum  noch  Polymer  vorhanden, weshalb  kein  Komposit  entstanden  ist  und  sich  das 
Material spröde verhält. Aus diesem Grund war die Messung der mechanischen Eigenschaften nicht 
möglich,  da  das  Material  beim  Einspannen  in  die  Klemmen  des  Dynamisch‐Mechanischen‐
Analysators  bricht.  Auch  die  Post‐Polymerisation  verbessert  nicht  die  Zähigkeit  des Materials, 
vermutlich da das Monomer nicht mehr zwischen die dicht angeordneten Kristallplatten eindringen 
kann. 




Die  Ergebnisse  zeigen  jedoch,  dass  über  die  Dehnung  eines  Hydrogels  während  der  Urease‐








































die  negativen  Auswirkungen  des  Alginat  auf  das  Kristallwachstum  zu  verhindern,  wurde  im 
nächsten Schritt untersucht, ob auch andere langkettige Polymere geeignet sein könnten, um mit 
PAAm‐l‐MBAm ein semiinterpenetrierendes Netzwerk zu bilden. Dazu wurden statt Alginat je 10 




ermittelte  Dehnung  notiert.  Das  nächste  Netzwerk  des  gleichen  Typs  wurde  auf  95%  der 
Rissdehnung verstreckt und  in der Kunststoffhalterung  fixiert. Meist wurde das Erreichen dieser 











































damit  deutlich  höher  als  die  Dehnbarkeit  des  kovalenten  Netzwerks  allein  ist.  Das  PAAm‐l‐










Abschließend  lässt  sich  festhalten,  dass  eine  hohe  Dehnung  der  Hydrogele  während  der 
Calcifizierung nur unter Anwesenheit von Alginat im Netzwerk stabilisiert werden kann. Dies könnte 
auf den zusätzlichen ionischen Vernetzungsmechanismus des Alginats zurückzuführen sein, der in 
der Lage  ist  intermolekulare,  ionische Vernetzungen zwischen den Carboxylgruppen des Alginats 
mit Hilfe der in Lösung befindlichen Ca2+‐Ionen auszubilden.50 Im Gegensatz dazu sind die weiteren 
untersuchten semiinterpenetrierenden Netzwerke auf Basis von PAAm‐l‐MBAm nicht in der Lage 
die  notwendige Dehnung  zu  stabilisieren  und  so  orientierte Nadelkristalle mittels  der Urease‐













Wie  in  den  vorherigen  Kapiteln  gezeigt  wurde,  können  mit  Hilfe  der  Urease‐induzierten 
Calcifizierung  im  Polymernetzwerk  in  kurzer  Zeit  CaCO3/Polymer‐Komposite  bei  milden 
Temperaturen hergestellt werden.  
Diese  ermöglichen  eine  bemerkenswerte  Steigerung  der  Steifigkeit  des  polymeren 
Ausgangsmaterials,  trotz  ihres meist noch  recht  inhomogenen Aufbaus und der Anisotropie der 
verstärkenden Kristalle im Netzwerk. Zudem verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften 
der  Komposite  durch  die  Wasseraufnahme  in  feuchter  Umgebung.  Die  Verringerung  der 
mechanischen Eigenschaften synthetischer Komposite, die mit hydrophilen Polymeren hergestellt 









synthetischer,  zäher  Hydrogele  verbucht  werden,  die  jedoch  weiterhin  nur  geringe  E‐Module 
(kleiner 10 MPa) aufwiesen. Es wurde erwartet, dass die mechanischen Eigenschaften gequollener 
Hydrogele durch die homogene Bildung amorpher Nanopartikel  im  Inneren der Filme, aufgrund 
ihrer  isotropen  Eigenschaften,  verbessert  werden  können.  Da  amorphes  CaCO3  bei  der 
Calcifizierung  im Netzwerk  jedoch nicht stabil war und sich schnell  in kristalline Nanostrukturen 
umwandelte, wurde  untersucht,  ob mit Hilfe  des  Prinzips  der  enzym‐induzierten  Calcifizierung 
andere Mineralien als stabile, amorphe Nanopartikel abgeschieden werden können.  









Calciumphosphat  kommt  in  der  Natur  nicht  in  seiner  reinen  Form  als  Tricalciumphosphat 
(Ca3(PO4)2) vor, da verschiedene Fremdionen (z.B. Chlorid, Hydroxid, Carbonat) in die sich bildenden 
Strukturen miteingebaut werden. Dadurch entstehen verschiedene Minerale  (u.a. verschiedene 
Apatite)  oder  auch  amorphe  Strukturen  deren  Zusammensetzungen  sehr  unterschiedlich  sein 
können.220 Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit die untersuchten Calciumphosphatstrukturen 
mit der Abkürzung CaP zusammengefasst. 




Calcium‐2‐Glycerolphosphat  (CaGP),  in wässriger  Lösung  erfolgen  (Abbildung  4.26). Um  diesen 
Vorgang  zu  beschleunigen,  bietet  sich  der  Einsatz  der  alkalischen  Phosphatase  (AP)  an,  die 
normalerweise bei der Bildung von Knochen die Spaltung von Organophosphaten katalysiert.221 
Nach der Abtrennung des Glycerins  fällt Phosphat  zusammen mit dem ebenfalls  in der  Lösung 
befindlichen Ca2+ als CaP aus.80 Bis jetzt unternommene Anstrengungen nach diesem Prinzip AP in 










sehr  stark  vom  verwendeten  Puffer  und  dem  pH‐Wert  abhängig. Da  das  pH‐Optimum  der  AP 
zwischen pH 9,8 und 10 liegt80, 225, wurde ein 0,2 M Triethanolamin (TEA) ‐ Puffer eingestellt auf pH 









wenigen  Tagen  sichtbar.  Die  Stabilität  der  Lösung  verbessert  sich  nicht,  wenn  statt  Puffer 
bidestilliertes Wasser  verwendet wird.  Diese  vermutlich  durch  die  auch  ohne  Enzym  langsam 
ablaufende Hydrolyse  des  CaGP  verursachte  Trübung  tritt  schneller  auf, wenn  die  Temperatur 
erhöht wird.  Bei  37°C  sind  nur  Lösungen mit  einer  CaGP‐Konzentration  bis  zu  6  g/l  (29 mM) 
mindestens eine Woche lang stabil. 
9 g/l 10 g/l 11 g/l 12g/l 13 g/l 15 g/l
 




drei Monomermischungen  zur  Immobilisierung  der AP  hergestellt:  Poly‐2‐Hydroxyethylacrylat  ‐
linked  by‐  Triethyleneglycoldimethacrylate  (PHEA‐l‐TEG,  1  Gew%  TEG),  Poly‐N,N‐
Dimethylacrylamid  ‐l‐  TEG  (PDMA‐l‐TEG,  1  Gew%  TEG)  und  Polyacrylamide  ‐l‐  N,N'‐
Methylenbisacrylamide  (PAAm‐l‐MBAm, 0,06 Gew% MBAm). Dabei zeigte sich, dass  in der HEA‐
basierten  Monomermischung  maximal  0,4  Gew%  AP  gelöst  werden  können.  Höhere 
Konzentrationen  führen  zur  Eintrübung  der  Mischung.  DMA  und  Acrylamid  zeigen  auch  in 
Mischungen  mit  AP‐Konzentrationen  von  bis  zu  1  Gew%  keine  Trübung.  Um  die  Netzwerke 








MBAm Netzwerk weist mit 9,0  ± 0,4 U/mg die höchste  verbliebene Aktivität  auf, während die 
Enzymaktivität  im  PHEA‐l‐TEG  Film  am  stärksten  abfällt  (2,1  ±  0,05  U/mg).  Die  ermittelten 
  
73 




wurden  auch  die  spezifische  Aktivität  der  Netzwerke mit  0,1  Gew%  AP  gemessen.  Durch  die 
verringerte  Enzymkonzentration  nimmt  zwar  die  absolute  Reaktionsgeschwindigkeit  ab,  jedoch 
wird die spezifische Aktivität der AP um den Faktor 2 bis 3 gesteigert und erreicht somit 48% der 
































ob  sich  die  Aktivität  des  immobilisierten  Enzyms  im  Inneren  der  Netzwerke  durch  eine 
Temperaturerhöhung während der Reaktion weiter steigern lässt. Dazu wurde der Assay mit einem 
PDMA‐l‐TEG Netzwerk, das mit 0,4 Gew. AP beladenen war, bei 37 °C wiederholt. Wie in Abbildung 
4.29  zu  erkennen  ist,  nimmt  die  spezifische  Aktivität  des  freien  Enzyms  in  Lösung  durch  die 







erneut,  dass  die  Reaktion  durch  die  Diffusion  des  Substrats  im Netzwerk  und  nicht  durch  die 
Geschwindigkeit der enzymatisch katalysierten Reaktion selbst bestimmt wird. Da die Diffusion im 
Hydrogel durch die Temperaturerhöhung jedoch nicht nennenswert zunimmt, ändert sich auch die 



























immobilisierten AP  (0,4 Gew%) bei Raumtemperatur  (RT, 25°C) und 37°C. Die Messungen wurden  in einer wässrigen 






jeweils mit und ohne  immobilisierter AP bei Raumtemperatur (RT)  in  je 200 ml einer Calcium‐2‐













Nach  wenigen  Minuten  in  der  Lösung  konnte  bei  den  enzymbeladenen  PAAm‐l‐MBAm  und 
PDMA‐l‐TEG  Netzwerken  eine  erste  Trübung  beobachtet  werden.  Diese  intensivierte  sich mit 
zunehmender Verweilzeit der Filme  in der Mineralisierungslösung, sodass nach 1 h auch der AP 
beladene  PHEA‐l‐TEG  Film  eingetrübt  war,  während  Netzwerke  ohne  immobilisiertes  Enzym 
unverändert  klar  blieben. Wie  in  Abbildung  4.31a  am  Beispiel  des  PDMA‐l‐TEG  Netzwerks  zu 
erkennen ist, erfolgt die Eintrübung homogen, was auch am Querschnitt der Filme bestätigt wird. 
Die  REM‐Aufnahmen  der  getrockneten  Netzwerk‐Querschnitte  (Abbildung  4.31b)  zeigen  die 
Entwicklung der CaP‐Strukturen im Inneren der Filme in den ersten 360 Minuten der Calcifizierung. 












































Die Netzwerke wurden  für  insgesamt 7 Tage  in der  Lösung belassen. Nach  ca. 24 h waren alle 






ein Herausdiffundieren der AP  aus dem Netzwerk  in die Calcifizierungslösung und  ein dortiges 
Ausfallen des CaP. Dies mindert die Effizienz der Calcifizierung  innerhalb der Filme. Die Diffusion 
des  Enzyms  im  Netzwerk  kann  durch  die  Erhöhung  der  Vernetzermenge  und  damit  der 
Maschenweite im Netzwerk (siehe Kapitel 2.1.3) verringert werden (Abbildung 4.32, obere Reihe), 
allerdings  verschwindet  die  Trübung  dadurch  nicht  vollständig.  Zudem  nimmt  der 
Calcifizierungsgrad  der  Hydrogele  dadurch  stark  ab.  Alternativ  wurde  zur  AP  enthaltenden 




















G 1 Gew% 3 Gew% 5 Gew% 10 Gew%7 Gew%
 
Abbildung 4.32 | Die Bilder zeigen je eine 100 ml Schraubdeckelflasche, die mit einer Calcium‐2‐glycerolphosphat‐Lösung 







Die  Verläufe  der  Calcifizierung  der  drei  mit  PGL  optimierten  Netzwerke  mit  0,4  Gew% 
immobilisierter AP  über  7  Tage  sind  in Abbildung  4.33  dargestellt. Dazu wurden  Proben  nach 
unterschiedlichen  Zeiten  aus  den  Calcifizierungslösungen  entnommen.  Nach  dem  Spülen  mit 
Wasser wurden die Komposite unter reduziertem Druck getrocknet und  ihr anorganischer Anteil 
mit Hilfe eines Thermogravimetrischen‐Analysators (TGA) ermittelt. Wie im Diagramm zu erkennen 







































37°C  in einer deutlichen Verringerung der Calcifizierungsgrade nach 7 d  (54 Gew%, CPV 1,2)  im 
Vergleich zur Calcifizierung bei RT (70 Gew%, CPV 2,3), was einer Verringerung des CaP‐Anteils um 
fast 50% entspricht (Abbildung 4.34). Wie erwartet konnte zudem kein nennenswerter Unterschied 





















































Untereinheiten  mit  einem  Durchmesser  von  etwa  30  nm  aufgebaut  zu  sein.  Der  geringe 
anorganische Anteil von 8 Gew% ist vermutlich das Resultat der stark verminderten Aktivität der 



















in 0,2 M TEA‐Puffer  (pH 9,8)  für 7 d:  (a) und  (b)  zeigen REM‐Aufnahmen des Netzwerkquerschnitts  in  verschiedenen 
Vergrößerungen. (c) Der TEM‐EDX‐Line‐Scan des Querschnitts illustriert die relative Elementverteilung (Bereich der EDX‐








bei  genauerer  Betrachtung  aus  noch  feineren  Strukturen  zusammenzusetzen,  die  laut  den 
Ergebnissen der Elektronenbeugung im TEM (Abbildung 4.37a) ebenfalls amorph sind. Punktuelle 






















Tagen)  auf  (Abbildung  4.35c).  Unterschiede  zeigen  sich  jedoch  auf  den  REM‐Aufnahmen  der 
Querschnitte, wie in den Abbildungen 4.38a und b ersichtlich ist. Dort finden sich, ähnlich wie in 
den PHEA‐l‐TEG Filmen, sphärische Strukturen mit einem Durchmesser von etwa 600 nm wieder, 




















Phosphorspezies,  wie  Calciumphosphonat  (CaPO3)  oder  Calcium‐Oligophosphate  (z.B 














Ca P          O 800 nm / DIV   
Abbildung 4.38 | PDMA‐l‐TEG Netzwerk mit 0,4 Gew% immobilisierter AP calcifiziert bei RT in einer CaGP‐Lösung (11 g/l) 
in  0,2 M  TEA‐Puffer  (pH  9,8)  für  7d:  (a)  und  (b)  zeigen REM‐Aufnahmen  des Netzwerkquerschnitts  in  verschiedenen 
Vergrößerungen.  (c)  TEM‐EDX‐Line‐Scan  des Querschnitts  illustriert  die  relative  Elementverteilung  (Bereich  der  EDX‐
Messung  in  (d) angedeutet durch die grüne Linie).  (d) TEM‐Bild eines Dünnschnittes des Kompositquerschnitts  (80 nm 
Dicke) sowie die zugehörigen TED‐Aufnahme.228 
Wie bereits bei den vorherigen Kompositen erwähnt, scheint es auch hier als wären die sphärischen 





Verlauf deutet darauf hin, dass die Untereinheiten ungeordnet  vorliegen und über  eine  breite 
Größenverteilung  verfügen.  Dies  erlaubt  keine  Bestimmung  der  Größe  oder  des  Abstands  der 
Nanostrukturen im Messbereich des verwendeten Geräts von 1 bis 125 nm. Da keine partikulären 
Strukturen  nachgewiesen  werden  konnten,  ist  davon  auszugehen,  dass  es  sich  eher  um 
gerüstartige, amorphe Strukturen handelt, die sich möglicherweise spontan durch Ausfällung aus 
einem metastabilen, übersättigten Zustand bilden. Zudem wird vermutet, dass sich diese  in den 












ausfallen.  Gleichzeitig  sinkt  mit  einem  höheren  Vernetzungsgrad  jedoch  auch  der 















































Abbildung 4.39  | REM‐Aufnahmen der Querschnitte  von PDMA‐l‐TEG Netzwerken mit  (a) 1 Gew% und  (b) 10 Gew% 
Vernetzer (TEG) und 0,4 Gew% immobilisierter AP calcifiziert in einer CaGP‐Lösung (11 g/l) in 0,2 M TEA‐Puffer (pH 9,8) 
für  7  d  bei  RT. Die Diagramme  (c)  und  (d)  zeigen  die  Ergebnisse  der  Kleinwinkel‐Röntgenstreuung  (SAXS)  eines  7  d 
calcifizierten  PDMA‐l‐TEG  Netzwerks.  Dabei  ist  die  Intensität  der  gestreuten  Röntgenstrahlung  in  (c)  bzw.  dessen 
Logarithmus  in  (d)  des  nassen  (blau)  bzw.  des  getrockneten  Komposits  (rot)  über  den  zugehörigen  Streuvektor  (q) 
aufgetragen.228 
Unklar bis hierhin bleibt jedoch, wieso sich überhaupt unterschiedliche CaP‐Strukturen innerhalb 
der  verschiedenen  Netzwerktypen  bilden.  Es  wurde  vermutet,  dass  die  Verteilung  der 













entsteht.  Abbildung  4.40a  bis  c  zeigt  die  TEM‐Aufnahmen  der  Mikrotom‐Schnitte  der  drei 
angefärbten  PHEA‐l‐TEG,  PDMA‐l‐TEG  und  PAAm‐l‐MBAm  Hydrogele  mit  0,4  Gew% 
eingeschlossener AP. Darauf ist zu erkennen, dass die Dispergierung des Proteins im Hydrogel stark 
vom  jeweiligen  Netzwerk  abzuhängen  scheint.  Im  PHEA‐l‐TEG  Netzwerk  zeigen  sich  große 
Silberpartikelagglomerate, was auf eine Aggregation der AP schließen lässt (Abbildung 4.40a). Die 
dadurch verursachte, schlechtere Zugänglichkeit des zusammengeballten Enzyms für das Substrat 







Mineralisation  (Abbildung 4.40e). Eine noch  feinere Enzymverteilung  zeigen die PAAm‐l‐MBAm 
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Es  ist  bekannt,  dass  die  Mineralisation  von  CaP  in  Lösung  durch  die  Einführung  ionischer 
funktioneller Gruppen beeinflusst werden kann12, da diese aufgrund von Coulomb‐Kräften mit den 





MBAm  Netzwerke  mit  Phosphonat‐Gruppen  hergestellt,  indem  als  Comonomer  verschiedene 
Mengen an Ethyl‐2‐[4‐(Dihydroxyphosphoryl)‐2‐Oxabutyl]‐Acrylat (EDPOA) der Monomer/Enzym‐
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Es  ist  wahrscheinlich,  dass  neben  CaGP  auch  andere  Monophosphorsäureester  für  die  AP‐
induzierte Mineralisation  geeignet  sind. Unter diesen wäre Glucose‐6‐Phosphat  (G6P) aufgrund 




Netzwerk  mit  0,4  Gew%  immobilisierter  AP  wurde  für  7  d  bei  RT  in  der  Lösung  calcifiziert. 
Vergleichbar mit der CaGP‐Lösung trübt der Film nach wenigen Minuten ein und auch der weitere 
Verlauf  der  Calcifizierung  unterscheidet  sich  nicht  vom  vorher  verwendeten  System. Nach  7  d 
























Der  Quellgrad  der  Komposite  gewinnt  in  Bezug  auf  ihre  mechanischen  Eigenschaften  im 
hydratisierten  Zustand  stark  an  Bedeutung.  Mit  steigendem  Wassergehalt  im  Film  wird  der 
effektive Querschnitt, der bei einer Messung die anliegende Zugspannung trägt, immer kleiner, da 
das Wasser keine Spannung überträgt und die Quellung noch zusätzlichen Stress auf das Netzwerk 
ausübt.  Aus  diesem  Grund  sind  die  in  der  Praxis  ermittelten,  mechanischen  Kennwerte  von 
Hydrogelen,  die  über  den  gequollenen Querschnitt  bestimmt werden,  deutlich  kleiner  als  von 
Materialien, die kein Wasser aufnehmen können. 
Tabelle 4.5 zeigt die Quellgrade aller untersuchten Hydrogele in Wasser vor (0 d) und nach 1 bis 7 
d  in  der  GaGP‐Lösung.  Die  Quellgrade  aller  Filme  nehmen  dabei  mit  fortschreitender 
Calcifizierungszeit und damit zunehmendem CaP‐Anteil ab. Die Änderung des Quellgrades im PHEA‐
l‐TEG Netzwerk durch die Calcifizierung ist gering, da nur ein sehr niedriger Mineralisierungsgrad in 
diesem  Netzwerk  erreicht  werden  konnte  (8  Gew%).  Die  PAAm‐l‐MBAm  und  PDMA‐l‐TEG 
Netzwerke zeigen in den ersten 3 d der Mineralisierung den stärksten Abfall der Quellgrade von 8,4 






Quellgrad  0 d  1 d  2 d  3 d  4 d  5 d  7 d 
PHEA‐l‐TEG  4,0  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  3,1 
PDMA‐l‐TEG  6,1  4,8  3,5  2,4  ‐  ‐  2,5 
+1 Gew% EDPOA  7,2  3,5  2,8  2,7  ‐  ‐  2,4 
+2 Gew% EDPOA  8,9  3,7  3,4  2,9  ‐  ‐  2,2 
+5 Gew% EDPOA  12,0  5,2  4,3  3,3  ‐  ‐  2,3 
+7 Gew% EDPOA  14,6  ‐  ‐  3,5  ‐  ‐  2,5 
+10 Gew% EDPOA  16,6  15,2  11,9  11,1  ‐  ‐  3,6 
PAAm‐l‐MBAm  8,4  4,0  2,9  2,6  2,4  2,4  2,0 
 





anderen  Filme  ohne  ionisches  Additiv  bei  2,0  bis  2,5.  Die  Ausnahme  bildet  das Netzwerk mit 
10 Gew%  EDPOA  dessen  Quellgrad  3,6  beträgt.  Letzteres  zeigt  jedoch  auch  einen  deutlich 
geringeren Mineralisierungsgrad von nur 48 Gew%  im Vergleich zu den anderen Kompositen (62 
bis 75 Gew%). Wie aus Abbildung 4.41 ersichtlich ist, scheinen die Quellgrade der Komposite stark 
abhängig vom Calcifizierungsgrad der Netzwerke  zu  sein, der über die Calcifizierungszeit  steigt. 
Diese Zunahme des Anteils an CaP  im Netzwerk geht mit der Abnahme des Quellgrades einher, 




ݒ஼௔௉ሾݒ݋݈%ሿ ൌ ௏಴ೌು௏಴ೌುା௏ೈೌೞೞ೐ೝା௏ು೚೗೤೘೐ೝ        Gleichung 4.3 
஼ܸ௔௉ ൌ ௠ళబబ°಴ఘ಴ೌయሺುೀరሻమ          Gleichung 4.4 
ௐܸ௔௦௦௘௥ ൌ ௠೒೐೜ೠ೚೗೗೐೙ି௠భభబ°಴ఘೈೌೞೞ೐ೝ         Gleichung 4.5 
௉ܸ௢௟௬௠௘௥ ൌ ௠భభబ°಴ି௠ళబబ°಴ఘು೚೗೤೘೐ೝ         Gleichung 4.6 
CaP = 3,14 g/cm³,     Wasser = 1 g/cm³,   
 PDMA = 1,21 g/cm3,     PAAm = 1,30 g/cm3,     PHEA = 1,29 g/cm3 
VCaP, VWasser, VPolymer   Volumen von CaP, Wasser bzw. des Polymer im Komposite [cm³] 
mgequollen     Masse des in Wasser gequollenen Films [g] 
m110°C      Masse des bei 110°C getrockneten Films [g] 







wird  dabei  ausschließlich  durch  die Menge  an  abgeschiedenem  CaP  diktiert. Unterhalb  dieser 














































































(8  Gew%  /  0,9  Vol%)  ähnlich  schlechte mechanische  Eigenschaften wie  das  nicht  calcifizierte 
















































































gemessen.  Zur Durchführung einer Messung wird  eine Probe  zwischen den  zwei Klemmen des 
Messgeräts eingespannt und mit einer kontinuierlich ansteigenden Kraft von 0,5 N/min bis zum 
Bruch belastet. Während der Messung wird die Probe in 30 s Abständen mit Wasser besprüht, um 
einem  Austrocknen  im  Verlauf  der Messung  entgegenzuwirken.  Anhand  der  auf  diese Weise 
erhaltenen  Zug‐Dehnungs‐Kurven  der  eingeschnittenen  Proben  kann  die  Dehnung  bestimmt 















Im  Gegensatz  zu  den  anderen  beiden  Netzwerktypen  zeigt  das  calcifizierte  PAAm‐l‐MBAm 
Netzwerk  durch  die  größere  Dehnung  mit  763  ±  85  J/m2  eine  Risszähigkeit  im  Bereich  von 
Knorpelgewebe (1000 J/m2).47 Erwähnenswert ist zudem, dass die Bruchdehnung von 10% ± 2,5% 
sich  durch  das  Einschneiden  der  Probe  nicht  verringert.  Diese  exzellenten  mechanischen 
Eigenschaften  verdanken  die  PAAm‐l‐MBAm  Komposite  wahrscheinlich  der  Kombination  aus 
homogener,  hochporöser,  anorganischer  Struktur  sowie  der  hohen  Zähigkeit  (Bruchenergie  ca. 
200 J/m2).50  Verfolgt  man  die  Änderung  der  mechanischen  Eigenschaften  der  PAAm‐l‐MBAm 
Netzwerke über die Calcifizierungszeit, so zeigt sich, dass der E‐Modul von 0,02 ± 0,01 MPa an Tag 0 

















































































stark  angestiegene  Steifigkeit  kompensiert wird. Mit Hilfe der AP‐induzierten Calcifizierung der 






im  REM  zu  untersuchen, wurde  das Wasser  in  den Netzwerken  durch  das  jeweils  verwendete 
Matrixmonomer  ausgetauscht, mittels UV‐Licht  polymerisiert  (Post‐Polymerisation)  und  so  der 
gequollene Zustand eingefroren. Alle untersuchten post‐polymerisierten PDMA‐l‐TEG und PAAm‐l‐
MBAm Hydrogele mit  hoher  Steifigkeit  zeigen  auf  den  REM‐Aufnahmen  perkolierte  Strukturen 
(Abbildung 4.46a), da  sich die Abstände der  anorganischen  Strukturen  vor und nach der Post‐





getrockneten  Probe,  signifikant  vergrößert  (Abbildung  4.46c). Dies  beweist,  dass  zumindest  in 
diesem Fall die CaP‐Partikel nicht perkoliert vorliegen. Die REM‐Untersuchung des Querschnitts 
scheint jedoch nicht geeignet zu sein, um eine eindeutige Perkolation der anorganischen Strukturen 






































bei  RT  getrocknet.  Der  sich  dabei  verringernde  Quellgrad  sollte  dazu  führen,  dass  sich  die 














































der  Verbundmaterialien  zu  verbessern.  Die  resultierenden  Strukturveränderungen  durch 

























































und  7 Gew%  EDPOA,  3  Tage  –  1,  2  und  5 Gew%  EDPOA,  7  Tage  –  10 Gew%  EDPOA).  In  (b)  sind  die  E‐Moduln  der 
PDMA‐l‐TEG Komposite mit maximalem CaP‐Gehalt nach 7 d Calcifizierung bei RT in einer CaGP‐Lösung (11 g/l) mit 0,2 M 
TEA‐Puffer (pH 9,8) abgebildet.228 





Komposite  mit  10  Gew%  EDPOA  und  der  höchsten  Transparenz  weist  jedoch  einen  deutlich 
niedrigeren E‐Modul nach 7 d auf, was vermutlich auf den geringeren Mineralisierungsgrad von nur 



















Maximum  der  Bruchenergie  für  diesen  Film  sowie  einen  E‐Modul  von  73  ±  14  MPa.  Die 
Bruchenergie  beträgt  dabei  allerdings  nur  65  ±  25  J/m2, weshalb  sich  das Verbundmaterial  im 
Vergleich zu Acrylamid‐basierten Kompositen spröder verhält. Bereits die Calcifizierung der Matrix 
mit 1 Gew% EDPOA führt zu einem Anstieg des E‐Moduls und der Bruchenergie bis zum 7. Tag der 
































Die  Ergebnisse  zeigen,  dass  durch  den  Einbau  der  Phosphonat‐Gruppen  in  das  PDMA‐l‐TEG 
Netzwerk  nicht  nur  die Bruchenergie  der  Komposite,  sondern  ebenfalls  ihr  E‐Modul  gesteigert 
werden  kann. Es  ist anzunehmen, dass  für die Erhöhung der Zähigkeit mit  steigendem EDPOA‐
Gehalt  im  Netzwerk  die  ionischen Wechselwirkungen  zwischen  den  Phosphonat‐Gruppen  der 
Matrix und dem CaP eine wichtige Rolle spielen. In Computersimulationen konnte bereits gezeigt 
werden,  dass  ionische Wechselwirkungen  die  plastische Verformbarkeit  verbessern  und  so  die 




Energiedissipation  zur  Folge  hat.  Viele  Hydrogel‐Netzwerke  verdanken  dieser  Eigenschaft  ihre 
außergewöhnliche  Dehnbarkeit.50‐51  Dieses  „Druckknopf“‐Prinzip  könnte  hier  ebenfalls  dafür 
verantwortlich  sein, dass die Zähigkeit als auch die Steifigkeit der Komposite mit ansteigendem 
EDPOA‐Gehalt  zunimmt.  Die  Auswirkungen  auf  die  Mechanik  dieser  veränderten  Interaktion 
zwischen Matrix und CaP durch EDPOA sind in Abbildung 4.51 dargestellt. Darin sind die E‐Moduln 
der  Komposite  über  ihren  anorganischen  CaP‐Anteil  im  getrockneten  (Abbildung  4.51a  und  b) 
sowie im wassergequollenen Zustand (Abbildung 4.51c und d) aufgetragen. Wie in Abbildung 4.51a 
zu erkennen ist, liegen die höchsten E‐Module der Komposite mit 0, 1 und 2 Gew% EDPOA alle im 
gleichen  Bereich  (260  bis  330  MPa)  und  weisen  dabei  einen  ähnlichen  Gehalt  an  CaP  im 




führt  ein  höherer  Gehalt  an  CaP  zu  einer  Steigerung  des  E‐Moduls.  Die  Verringerung  des 
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der  E‐Modul  des  Komposits mit  zunehmendem  EDPOA  Gehalt  ansteigt.  Als  Grund  für  dieses 
Verhalten  wird  die  zuvor  beschriebene,  veränderte  Interaktion  zwischen  Matrix  und  CaP 

























































































die  Komposite  zudem  eine  hohe  Bruchenergie  auf,  die  mit  der  von  Knorpel  (1000  J/m2)  47 
vergleichbar  ist. Die hergestellten ultrasteifen Komposite eignen sich daher für eine Vielzahl der 
eingangs erwähnten Anwendungen, z.B. in der Membrantechnik. Dabei bieten sie die Vorteile, dass 
sie  zum  einen  weniger  Stützgewebe  benötigen  würden  und  zum  anderen,  im  Gegensatz  zu 
normalen Hydrogelen, Verunreinigungen auf der Oberfläche mechanisch entfernt werden könnten, 
ohne diese zu beschädigen.33 Erste Versuche zur Eignung der wassergequollenen Komposite als 
Membran  ergaben  für  die Wasserpermeanz  eines  7  d mineralisierten  PDMA‐l‐TEG  Netzwerks 
(100 nm Dicke) einen Wert von 96 ± 16 l/(m2∙bar∙h), was einem guten Wert für eine Membran zur 
Wasserentsalzung entspricht.236 Da die verwendeten Hydrogele zudem als biokompatibel gelten38 
und  neben  CaGP  auch  G6P  als  biokompatibles  Substrat  zur  Verfügung  stehen,  ist  auch  eine 
Anwendung für medizinische Zwecke vorstellbar. 
4.2.6 Mechanische Eigenschaften der getrockneten CaP‐Komposite 
Die  mechanischen  Eigenschaften  der  Komposite  wurden  ebenfalls  im  trockenen  Zustand 
untersucht.  Die  calcifizierten  PHEA‐l‐TEG  Netzwerke  verhalten  sich  aufgrund  ihres  geringen 
Mineralisationsgrades von 8 Gew% jedoch auch im trockenen Zustand wie das reine Netzwerk und 
zeigen mit ca. 1 MPa eine geringe Steifigkeit.  
Aufgrund  der  Sprödigkeit  der  getrockneten  PAAm‐l‐MBAm  konnten  keine  verlässlichen 
Kenngrößen  zur  Charakterisierung  der  mechanischen  Eigenschaften  der  trockenen 
Hybridmaterialien bestimmt werden. 
Die Trocknung der calcifizierten PDMA‐l‐TEG Netzwerke (Abbildung 4.52a) führte ebenfalls zu einer 
Versprödung  der  Komposite,  was  mit  zunehmendem  CaP‐Gehalt  die  Messung  des  E‐Moduls 
erschwerte. Die 7 Tage calcifizierten und getrockneten Filme weisen einen E‐Modul von 566 ± 240 
MPa auf, was eine deutliche Verringerung im Vergleich zum reinen Netzwerk mit 1666 ± 30 MPa 
darstellt.  Ein  ähnliches  Verhalten  des  E‐Moduls  war  bereits  durch  die  Urease‐induzierte 
















Als Grund  für  die  Abnahme  der  Steifigkeit werden  die  sich  bei  der  Trocknung  der  Komposite 
bildenden Hohlräume zwischen den Nanostrukturen vermutet, da sich das Polymernetzwerk durch 
den  Trocknungsprozess  so  weit  zurückzieht,  dass  dieses  die  Sphären  nicht  mehr  verbindet 
(Abbildung 4.46a). Da die ermittelten E‐Module alle in einem ähnlichen Bereich wie die der CaCO3‐
Komposite  liegen,  ist  davon  auszugehen,  dass  auch  hier  die  Last  hauptsächlich  durch  die 
anorganischen Strukturen getragen wird. Aus diesem Grund wurden  im Anschluss ebenfalls die 




der  Menge  an  CaP  im  Netzwerk  vor  der  Post‐Polymerisation.  Netzwerke,  die  länger  als  2  d 
mineralisiert  wurden,  gewinnen  durch  die  Post‐polymerisation  nicht  mehr  merklich  an 
Transparenz. Als Ursache für dieses Verhalten wird vermutet, dass die einzelnen Sphären durch die 
Quellung  in  der  Monomermischung  separiert  und  Agglomerate  aufgelöst  werden  (Abbildung 
4.46c), was bei zu großen Agglomeraten nicht mehr ohne weiteres gelingt. Wie bei den CaCO3‐
Kompositen zeigt auch hier die Post‐Polymerisation einen positiven Einfluss auf die Mechanik der 
Komposite.  Der  höchste,  ermittelte  E‐Modul  des  post‐polymerisierten,  7  d  mineralisierten 
PDMA‐l‐TEG Netzwerks liegt mit 1971 ± 595 MPa zwar tendenziell etwas höher als der des reinen 











Ideengeber  für  einen  möglichen  Mechanismus  ist  die  biologische  Silikatabscheidung 
(Biosilifizierung) verschiedener mariner Organismen. Diese sind in der Lage z.T. sehr eindrucksvolle 
Gebilde237  aus  im Meerwasser  gelöster  Kieselsäure  zu  bilden  (Abbildung  2.2c).  Im Ozean  liegt 
Kieselsäure  in  sehr geringen Konzentrationen  von etwa 70 µM  vor.238 Diatomeen  (Kieselalgen), 
Radiolarien  (Strahlentierchen)  und  Kieselschwämme  besitzen  die  Fähigkeit  diese 
aufzukonzentrieren und so Skelette aus hydratisiertem Siliziumdioxid (SiO2 ∙ x H2O) zu bilden, die 




Grundsätzlich  werden  bei  der  Bildung  zwischen  einem  biokatalytischen  und  einem  Protein 
unterstützen Vorgang, an dem die Silikat‐Ausfällung durch Amino‐Gruppen und geladene Gruppen 
induziert wird, unterschieden.240 Bei  letzterem  sind  insbesondere  sogenannte Silaffine beteiligt. 
Diese  phosphorylierten  Peptide  mit  Oligopropylamin‐Seitengruppen  (4  bis  9 
Wiederholungseinheiten)  sind  durch  elektrostatische  Wechselwirkungen  in  der  Lage  die 
Präzipitation von Silikaten auszulösen. 
Die  biokatalytische  Kondensation  von  Kieselsäure  wäre  für  die  intrinsische  Silifizierung  eines 
Polymernetzwerkes,  nach  dem  Vorbild  der  bereits  vorgestellten  Calcifizierungsysteme,  besser 
geeignet. In verschiedenen Arbeiten konnten dazu sogenannte Silikateine isoliert werden, die z.B. 
im  Kieselschwamm  (Tethya  aurantia)  für  den  schichtartigen  Aufbau  der  Kieselnadelhülle 
verantwortlich sind.240 Diese bestehen aus 3 Untereinheiten, die α‐, β‐, und γ‐Silikatein genannt 
werden und besitzen jeweils Molekulargewichte zwischen 27 und 29 kDa.241 α‐Silikatein katalysiert 
die  Kondensation  von  Silikatderivaten  ohne  Notwendigkeit  eines  Cofaktors.  Zudem  weist  es 
strukturelle Ähnlichkeiten zu der Peptidase Cathepsin auf.242 Unglücklicherweise  ist Silikatein bis 
heute  ohne  wirtschaftliche  Bedeutung  und  daher  nicht  kommerziell  erhältlich.  Diesem  Fakt 
geschuldet wurden Alternativen zum Silikatein gesucht. In einer Vielzahl von Untersuchungen zur 




246 Dabei  sind  insbesondere Papain, Trypsin, Proteinase K244,  Lysozym und Rinderserumalbumin 
(BSA)245  von  Bedeutung.  Papain,  Trypsin  und  Proteinase  K weisen  als  Proteasen  eine  gewisse 
Verwandtschaft  mit  Cathepsin  auf,  welches  dem  Silicatein  ähnlich  ist,  was  eine  mögliche 










eine Natriummetasilicat‐Lösung  (Wasserglas)  zurückgegriffen  in  der  Kieselsäure  in  stabilisierter 
























Gelbildung  der  Silikate  zu  verhindern  und  eine  partikuläre  Ausfällung  zu  bevorzugen 











ebenfalls  den  Beobachtungen  entspricht.245  Eine  in  der  Literatur  beschriebene  Ausfällung  von 
Silikaten in Anwesenheit von Proteinase K und Trypsin konnte jedoch nicht beobachtet werden.244 
Oft  wird  in  der  Literatur  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Ausfällung  von  SiO2  und  dem 
Ladungszustand der Proteine beschrieben, der über den isoelektrischen Punkt (pI) der Moleküle in 









der  Silanol‐Kondensation,  sondern  durch  elektrostatische  Wechselwirkungen  mit  den 
Proteinstrukturen erfolgt. 
Tabelle  4.6  |  Auflistung  der  untersuchten  Proteine  für  eine  proteininduzierte  Ausfällung  von  SiO2  in  einer  10  mM 
Natriumsilikat‐Lösung mit  ihrem  jeweiligen  isoelektrischen Punkt (pI) und der beobachteten Trübung der Lösung durch 
Zugabe des jeweiligen Polypeptids nach 24 h. 
Enzyme  pI244  pH‐Optimum248  Silikatlösung 
Lysozym 
Hühnereiklar  11,0  5‐7  Starke Trübung 
Trypsin 
Schweine Pankreas  10,5  7,5‐8,5  Keine Trübung 
Proteinase K 
Tritirachium album  8,9  6,7‐7,4  Keine Trübung 
Papain 
Carica papaya  9,6  5‐8  Schwache Trübung 
Rinderserumalbumin  






















Nachdem  im  Vorkapitel  mehrere  potentielle  Enzyme  ermittelt  werden  konnten,  die  für  die 
Silifizierung eines Polymernetzwerks  in Frage kommen,  ist das Ziel  im nächsten Schritt diese  in 
verschiedenen Polymernetzwerken zu immobilisieren und diese Filme im Anschluss zu silifizieren. 
Aus den Vorversuchen in Lösung geht hervor, dass Lysozym der vielversprechendste Kandidat zur 
Ausfällung von SiO2  in einer Wasserglaslösung  ist, weshalb versucht werden soll dieses  in einem 
Netzwerk zu immobilisieren. 





Natriumsilikat‐Lösung  (50 mM,  pH  7)  überführt.  Es  zeigte  sich  nach  24  h,  dass  alle  Lysozym‐
beladenen PHEA‐l‐TEG und PDMA‐l‐TEG Filme optisch trüb waren (Abbildung 4.56a). Dabei wurden 
die  Filme mit  zunehmender  Lysozym‐Menge  im  Netzwerk  opaker.  Der  PHEA‐l‐TEG  Film  ohne 





der Oberfläche  stattgefunden  hat, was  für  die  trübe  Erscheinung  der  Filme  verantwortlich  ist. 









Abbildung 4.56  |  (a) Foto eines PHEA‐l‐TEG Netzwerks  (1 Gew% TEG) beladen mit 1 Gew%  Lysozym  in einer 50 mM 
Natriumsilikat‐Lösung  (pH 7) nach 24 h.  (b) REM‐Aufnahme des Querschnitts des getrockneten Films, der  in  flüssigen 
Stickstoff gebrochen wurde mit dem zugehörigen (c) Silizium‐EDX‐Linescan. Die grüne Linie  in (b) zeigt den mittels EDX 
vermessenen Bereich an. 
Die  Ausfällung  übersättigter  Lösungen  an  einer Grenzfläche  ist  ein  typisches  Verhalten,  da  an 






zur  Calcifizierung  dadurch  minimiert  werden,  dass  eine  Komponente  zur  Bildung  des 
schwerlöslichen Salzes erst innerhalb des Hydrogels erzeugt wurde (siehe Kapitel 4.1 und 4.2). Bei 
der Silifizierung wird der Vorgang jedoch durch die gezielte Indizierung der Kondensation von nur 




dass  sich  die  allgemeine Geschwindigkeit  der Ausfällung  verringert, wodurch  die Bildung  einer 
dichten, diffusionshemmenden Grenzschicht verlangsamt sowie eine verbesserte Mineralisation im 
Bulk des Netzwerks  erreicht wird. Bei den  Filmen, die  in  einer  25 mM  Silikat‐Lösung  eingelegt 














jedoch  vergleichbar  mit  den  Filmen  ohne  AP.  Allerdings  führt  die  Freisetzung  von  Phosphat 
anscheinend  zur  Ausbildung  eines  Niederschlags  in  der  Silifizierungslösung.  Nach  24  Stunden 
konnte zudem unabhängig von der AP‐Menge eine Gelierung des Mediums beobachtet werden, da 
der pH‐Wert durch die Freisetzung des Phosphates verringert wird. Der Versuch diese Gelierung zu 
verhindern,  indem  die  Substratlösung während  der  Silifizierung  alle  30 Minuten  ausgetauscht 




die  Ausfällungen  nur  durch  elektrostatische  Wechselwirkungen  der  Proteinstruktur  induziert 
werden. Um  dies  zu  überprüfen, wurde  ein Modell‐Netzwerk  hergestellt  in  dem  kein  Lysozym 
immobilisiert,  dafür  jedoch  quartäre  Ammoniumgruppen  in  ein  PDMA‐l‐TEG  Netzwerk  durch 
Polymerisation von 2‐(Methacryloyloxyethyl)trimethylammoniumchlorid (QuAAc) mit 1 Gew% TEG 









sich  jedoch, dass auch hier keine Mineralisation  im  Inneren der Netzwerke, sondern nur auf der 
Oberfläche  stattgefunden  hat.  Die  Ergebnisse  der  Silifizierung  des  PDMA‐l‐TEG  mit  QuAAc 
  
109 
Netzwerks  unterscheiden  sich  daher  kaum  von  den  Ergebnissen  der  mit  Lysozym  beladenen 
Netzwerke.  Es  konnte  jedoch  gezeigt werden,  dass  quartäre Ammoniumgruppen  allein  bereits 
ausreichen, um SiO2 aus der Lösung auszufällen. Dies bestätigt die Vermutung, dass Lysozym nur 
durch elektrostatische Wechselwirkungen eine Silikatabscheidung induziert. 












enthalten.  Dazu  wurde  vor  der  Polymerisation  reine  Kieselsäure  in  Pulverform  in  der 
Monomermischung  gelöst  und  diese  dann  unmittelbar  UV‐polymerisiert.  Um  keine  vorzeitige 
Ausfällung der Kieselsäure zu verursachen, wurde für diesen Reaktionsansatz kein Wasser und kein 
Lysozym zugegeben, sondern stattdessen 25 Gew% des DMA durch QuAAc ersetzt. Es zeigte sich, 
dass  sich bis  zu 15 mg Kieselsäure  leicht  in 100 mg Monomermischung  lösen  lassen. Nach der 
Zugabe des fertigen Polymers  in eine 50 mM Natriumsilikatlösung (pH 7) trübten die Netzwerke 
nach wenigen Minuten ein. Nach 24 h zeigte das Netzwerk eine deutliche Trübung (Abbildung 4.58a 
und  b),  die  mit  keinem  der  anderen  Netzwerke  zuvor  erreicht  wurde.  Diese  war  nicht  nur 
oberflächlich,  sondern  zog  sich  ebenfalls durch  den Querschnitt. Auf den REM‐Aufnahmen der 























Abbildung  4.58  |  Die  Stereomikroskop‐Bilder  zeigen  (a)  die  Draufsicht  und  (b)  den  Querschnitt  eines  mit  5  Gew% 
Kieselsäure vorbeladenen, PDMA‐l‐TEG Netzwerks mit 25 Gew% QuAAc, eingelegt in eine 50 mM Silikat‐Lösung mit pH 7 








dem Verlust  ihrer hydrophoben  Eigenschaften  einher.  Es  sind  zudem nur wenige  kontaktaktiv‐
antimikrobiell wirksame Verbindungen bekannt, die nach einer Beschichtung zu einer hydrophoben 
Oberfläche führen können. Eine Möglichkeit besteht  in der Verwendung von Substanzen, wie 3‐























abzutöten.  In  der  Theorie  stellt  diese  Verbindung  eine  optimale  Möglichkeit  dar,  um  auch 
hydrophobe  Oberflächen, wie  Silikon,  antimikrobiell  auszustatten.  Dies wurde  in  Rahmen  der 
Diplomarbeit von Frau  LINDA BEN LARBI untersucht.251 Dabei bestätigte  sich, dass nur durch eine 












Bindung  an  die  Oberfläche  unter  Methanolabspaltung  erfolgen  kann.  Auf  hydrophoben 
Oberflächen, wie  Silikon,  findet  jedoch  genau der  inverse  Fall  statt. Dabei dringt der  chemisch 
ähnliche,  hydrophobe  C18‐Rest  der  antimikrobiellen Gruppe  in  die Oberfläche  ein, weshalb  die 
hydrophile Anker‐Gruppe von der Oberfläche weg zeigt. Da die antimikrobielle Gruppe so  in das 





beschichtet werden  sollten. Diese  können  dann  im Anschluss  auf  das  Silikonsubstrat  appliziert 
werden. Da  zwischen  SiO2‐Nanopartikel  und Glas  chemisch  gesehen  kein Unterschied  besteht, 
sollte  die Oberfläche  der  Partikel mit DOW  5700  antimikrobiell  funktionalisierbar  sein. Wie  in 
Abbildung  4.60  skizziert,  sollte  die  DOW  5700  Schicht  auf  den  Partikeln  zwei  Aufgaben 
übernehmen.  Einerseits  führt  die  der  Silikonschicht  zugewandten  Seite  dazu,  dass  die  Partikel 


















Abbildung  4.60  |  Konzept  der  Wirkungsweise  von  DOW  5700  funktionalisierten  SiO2‐Nanopartikeln  auf  einer 














auf  dem Glas möglich.  Auf Grundlage  dieser  Erkenntnis wurde  ein  eigenes  Syntheseverfahren 
entwickelt mit dem DOW 5700 funktionalisierte Nanopartikeln hergestellt werden können. Dieses 
wurde  in  Zusammenarbeit mit  Herrn  CHRISTOPH MÜLLER254,  Frau  SABINE  RING255  und  Frau  SARAH 





1968  beschriebenen  Synthesevorschrift  bei  der  Kieselsäurederivate, wie  z.B.  Tetraalkoxysilane 
(TEOS), unter kontrollierten Bedingungen kondensiert werden.257 Die dabei gebildeten Strukturen 
sind  stark abhängig vom pH‐Wert des Reaktionsgemisches. Unter  sauren Bedingungen  läuft die 
Kondensationsreaktion am  langsamsten ab, wodurch es  zur Bildung verzweigter SiOx‐Oligomere 
(Gelbildung)  kommt.  Im  basischen  Milieu  stellt  die  Hydrolysereaktion  den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar, woraus ein homogenes Nanopartikelwachstum durch 
Bildung von Nanokeimen resultiert (Abbildung 4.61).258 

















Abbildung  4.61  |  Schematische  Darstellung  der  sich  durch  Hydrolyse  und  Kondensation  von  TEOS  bildenden  SiO2‐
Strukturen in Abhängigkeit des pH‐Werts. Nach BRINKER247. 
Die  Anwesenheit  von  OH‐‐Ionen  im  Reaktionsgemisch  führt  zur  Hydrolyse  des  monomeren 
Alkoxysilans unter Bildung einer reaktiven Silanolverbindung (Abbildung 4.62a). Dabei erfolgt der 
nukleophile Angriff eines OH‐‐Ions am Silizium unter Abspaltung eines Alkohols. Die so gebildeten 
















bereits  gebildete Keime  schnell  verbraucht. Die Konzentration  an Kieselsäurederivaten  kann  so 






gegebenen  Reaktionsbedingungen,  wie  Rührgeschwindigkeit,  Alkohol‐,  Katalysator‐  oder 








Bei  den  durchgeführten  Synthesen  wurden  monodisperse  Nanopartikel  mit  gemittelten 
Durchmessern von ungefähr 100 und 300 nm in Ethanol synthetisiert (Abbildung 4.63b und c). Dazu 
wurde  TEOS  in  Ethanol  zusammen  mit  einer  wässrigen  Ammoniaklösung  bei  Temperaturen 
zwischen 42 und 50 °C kondensiert (Ansätze siehe Kapitel 6.12.1). Durch Verwendung von Butanol 
statt  Ethanol  für  die  Stöbersynthese  können monodisperse  Nanopartikel mit  einem mittleren 























Syntheseweg  zwar  modifizierte  Partikel  hergestellt  werden  können,  diese  aber  aufgrund  der 
Vielzahl  an  Schritten und  Einflussfaktoren bei diesem Verfahren nur  sehr  schlecht und mit  viel 
Aufwand  reproduzierbar  sind  (siehe  Arbeiten  von MÜLLER254  und  RING255).  Es wurde  ein  neuer 
Syntheseweg entwickelt bei dem die bereits stabilisierten und dispergierten Partikel, wie sie nach 
der Stöber‐Synthese vorliegen, im Anschluss in derselben Lösung funktionalisiert werden. Dies soll 

























































dispergiert  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  (Partikelkonzentration  10 mg/ml).  Lösungsmittel  von  links  nach  rechts: 









und  praktisch  kein Niederschlag  zu  beobachten. Wurde  die  Partikelkonzentration  auf  5 mg/ml 
gesenkt, waren auch in diesen beiden Lösungsmitteln die Partikel nicht mehr zu erkennen.  
Um  die Dispergierung  der  Partikel  und  eine  eventuelle Aggregatbildung  in  den  Lösungsmitteln 





Eine  Messung  in  Diethylether  war  nicht  möglich.  Dies  zeigt,  dass  in  allen  untersuchten 
Lösungsmitteln eine gewisse Menge der modifizierten Partikel dispergierbar zu sein scheint. Die 































die Reaktionsmischung  nach  der Modifizierung  zuerst  einmalig  zentrifugiert,  das  überstehende 
Medium  dekantiert  und  die  sedimentierten  Partikel  in  Chloroform  redispergiert. Die Mischung 
wurde  dann  in  einen  Scheidetrichter  überführt,  die  gleiche  Menge  Wasser  hinzugefügt  und 
geschüttelt. Alle hydrophoben, DOW 5700 modifizierten Partikel sollten dabei in die Chloroform‐












Die  Ergebnisse  verdeutlichen,  dass die Aufreinigung  der  Partikel mit Hilfe  von Chloroform  und 

















nach  der Modifizierung  zeigt  nur  indirekt,  dass  eine Modifizierung  der  Partikeloberfläche mit 
DOW 5700  erfolgreich  war.  Ein  direkter  Nachweis  der  Modifizierung  erweist  sich  jedoch  als 
schwierig, da die Schicht auf der Oberfläche extrem dünn zu sein scheint und ihr Signal im Verhältnis 












































Leider  ist  es  mit  dieser  Methode  nicht  möglich  die  Funktionalisierung  der  Oberfläche  zu 
quantifizieren.  Auch  die  im  Folgenden  vorgestellten  Untersuchungen  des  Kontaktwinkels  und 
der ‐Hysterese mit Wasser sowie der antimikrobiellen Wirksamkeit der Partikelschichten (mit und 
ohne  Funktionalisierung)  ermöglichen  nur  qualitative  Rückschlüsse  auf  eine  erfolgreiche  und 
ausreichende Funktionalisierung. 
Zur Herstellung der Beschichtungen wurden die Partikel in Chloroform gelöst (10 mg/ml), 50 µl auf 
mit  Silikon  (Sylgard  184)  beschichtete Glasobjektträger  aufgetropft  und  bei RT  getrocknet. Die 
Silikonschicht  ist notwendig, da die Partikel, wenn sie direkt auf Glas aufgetragen werden, kaum 
Haftung  aufweisen.  Wird  ein  direkt  mit  Partikeln  beschichteter  Glasobjektträger  in  Wasser 
getaucht, so  lösen sich die Partikel ab und schwimmen auf der Grenzfläche.  Im Gegensatz dazu 





















durchgeführten  REM‐Aufnahmen  zeigen  die  Defekte  und  Unregelmäßigkeiten  der  Partikel‐
Beschichtungen  (Abbildung 4.70b). Bei den  Lösungsmitteln Chloroform, DCM, Diethylether und 
THF  sind  Poren  in  der  Schicht  mit  einigen  Mikrometern  im  Durchmesser  zu  erkennen.  Eine 
Auftragung der Partikel  aus Ethanol  zeigt hingegen  gar  keine  Schichten,  sondern hauptsächlich 
Ansammlungen von Partikelagglomeraten auf der Oberfläche. Die Schichten mit der homogensten 
Mikrostruktur ergeben sich aus den Lösungsmitteln Aceton, Ethalycetat, Isopropanol und Toluol. 








Die  DOW  5700  modifizierten  SiO2‐Partikelschichten  wurden  im  weiteren  Verlauf  der 
Untersuchungen auf ihre Benetzungseigenschaften mit Wasser geprüft. Dabei zeigte sich, dass alle 





Fall, die  zu den homogensten  Schichten  führen. Die  geringe Hysterese weist  auf  einen  „Lotus‐
Effekt“  der  Beschichtungen  hin,  bei  dem  keine  Benetzung  der  Oberfläche  durch  einen 
Wassertropfen  stattfindet  und  dieser  so  leicht  von  der  Oberfläche  abrollen  kann.  Dies  ist 








Aceton‐Suspension  mit  DOW  5700  modifizierte  SiO2‐Nanopartikel  (ca.  300  nm)  per  Drop‐Coating  aufgetragen  und 
getrocknet wurden.  (a) Es wird ein Wassertropfen auf die Partikelschicht gesetzt.  (b) Der Objektträger wird  langsam 
gekippt und der Wasserstropfen beginnt bei ca. 5° sich in Bewegung zu setzen. (c) Der Wassertropfen kommt, sobald er 
sich nicht mehr auf der Partikelschicht befindet, zum Stehen. 
Abbildung  4.72  zeigt  zur  Verdeutlichung  den  Querschnitt  einer  aus  Aceton  aufgetragenen 
Partikelbeschichtung mit  Lotus‐Effekt  im  REM. Darauf  ist  die  Strukturierung  der Oberfläche  zu 
erkennen, die ähnlich wie ein Lotus‐Blatt über eine Mikro‐ und Nanostruktur durch die einzelnen 
Partikel und deren Agglomerate verfügt, was als Grund  für die geringe Kontaktwinkel‐Hysterese 

















mit  dem  grampositiven  Bakterium  Staphylococcus  aureus  (S. aureus)  besprüht.  Anschließend 
wurden diese nach kurzer Trockenzeit mit Nährlösung überschichtet, für 16 h bei 37°C  inkubiert 








Oberfläche  vollständig  verhindern  und  weisen  daher  sehr  gute  kontaktaktiv‐antimikrobielle 
Eigenschaften auf. Dies wird an der kreisrunden nicht bewachsenen Partikelbeschichtung deutlich, 
die  zum  umgebenden,  stark  besiedelten  Silikonfilm  scharf  abgegrenzt  ist.  Auch  alle  anderen 



















Um  die  antimikrobielle Wirksamkeit  der  größeren,  in  Ethanol  (300  nm)  und  Butanol  (450  nm) 









Wie  im  vorherigen  Unterkapitel  gezeigt  werden  konnte,  ist  die  bei  der  Aggregation  der 




Oberfläche  durch  Mischung  der  100  nm  Partikel  mit  größeren  DOW  5700  modifizierten 
Nanopartikeln (300 und 450 nm), ähnlich sogenannter „raspberry‐like“ Partikel, erzeugt werden. 





silikonbeschichteten  Objektträger  per  Drop‐Coating  aufgetragen.  Die  so  erhaltenen 
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Partikelschichten  sind  ähnlich  inhomogen  wie  zuvor,  sodass  sich  die  Partikel  am  Rand  und 









Teil  bedeckt  (Abbildung  4.74b).  Leider  verschwindet  dadurch  die  durch  die  größeren  Partikel 
verursachte Mikrostrukturierung, weshalb auch in diesem Fall kein Lotus‐Effekt beobachtet werden 
kann. Zum Vergleich wurden die 100 nm Partikel zusammen mit den 450 nm Partikeln aus Methanol 
auf  eine  Silikonoberfläche  aufgetragen.  Die  REM‐Aufnahmen  in  Abbildung  4.74c  zeigen  die 


























ermöglicht  erstmals  eine  selektive  Bildung  großer  Mengen  eines  Minerals  innerhalb  eines 
Polymernetzwerks  durch  Quellung  in  einer  geeigneten,  wässrigen  Calcifizierungslösung.  Dies 





das  Potential  biologische  Komposite, wie  Perlmutt,  Knochen  und  andere  Biomaterialien  unter 
milden Reaktionsbedingungen und mit sehr geringem Energieeinsatz zu erzeugen. 
Durch die Immobilisation von Urease in 2‐Hydroxyethylacrylat (HEA)‐ und N,N‐Dimethylacrylamid 
(DMA)‐basierten  Polymernetzwerken  konnten  erstmals  hochgefüllte  Calciumcarbonat  (CaCO3)‐
Komposite hergestellt werden, indem ein Hydrogel im Inneren selektiv calcifiziert wurde. Dazu wird 








Netzwerke  Komposite mit  einem  höheren  E‐Modul  von  bis  zu  706  ±  50 MPa  erzeugt werden 
können, indem ein verringerter CaCO3‐Anteil von nur 41 Gew% im Hydrogel abgeschieden wurde 






























Faktor  für die Bildung der dichten Plattenstrukturen anstelle der  sonst  im Netzwerk gebildeten 
Nadelstrukturen  ausgemacht  werden.  Die  Plattenstrukturen  weisen  aufgrund  ihres  hohen 
Mineralisierungsgrades von bis zu 99 Gew% und der damit verbundenen, geringen Grenzfläche zur 
Matrix  ein  sprödes Verhalten,  auch nach der Post‐Polymerisation,  auf. Der Versuch,  gerichtete 
Nadelkristalle mit größerer Grenzfläche durch Austausch des Alginats mit anderen Polymeren zu 





Die  intrinsische Mineralisierung  eines  Netzwerks  konnte  ebenfalls mit  Calciumphosphat  (CaP) 
erfolgreich  durchgeführt werden. Dazu wurde  die  alkalische  Phosphatase  (AP)  in  den  gleichen 
Netzwerken wie die Urease  immobilisiert und diese  in einer Calcium‐2‐Glycerolphosphat‐Lösung 
mineralisiert. Dabei wurde festgestellt, dass die Aktivität der AP nur in den DMA‐ und Acrylamid‐
basierten  Netzwerken  für  eine  Calcifizierung  ausreichend  hoch  ist.  Zudem  können  nach  der 
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Calcifizierung  in  diesen  beiden  Netzwerken,  verglichen  mit  CaCO3,  vollkommen  andere 
anorganische  Strukturen beobachtet werden. Während  sich  innerhalb der Netzwerke aus DMA 
sphärische  Strukturen mit  400  bis  600  nm  Durchmesser  entwickeln,  entstehen  in  Acrylamid‐
basierten Netzwerken gerüstartige Gebilde mit etwa 400 nm großen Löchern. Beide Strukturen sind 
aus kleineren, Untereinheiten aufgebaut, die amorph sind. Durch Bestimmung der Verteilung des 
Enzyms  im  Netzwerk  mittels  einer  Silber‐Färbemethode  konnte  gezeigt  werden,  dass  die 
anorganischen Strukturen maßgeblich von der Verteilung der AP in der Matrix gesteuert werden. 






Abbildung  5.2  |  Bilder  eines  wassergequollenen,  DMA‐basierten  Netzwerks  mit  7  Gew%  EDPOA  sowie  0,4  Gew% 
immobilisierter,  alkalischer  Phosphatase  nach  5 min  (links)  und  nach  7  d  (rechts)  Calcifizierung  in  einer  Calcium‐2‐
Glycerolphosphat‐Lösung (11 g/l) in Triethanolamin‐Puffer (pH 9,8) bei Raumtemperatur (RT). 
Deutlich anders verhält sich jedoch ihre Mechanik im wassergequollenen Zustand. Die Komposite 




Hydrogele  oder  ‐komposite  bereits  um  den  Faktor  15.  Gleichzeitig  verfügen  diese 
wassergequollenen Komposite auch über eine hohe Zähigkeit von bis zu 1246 ± 68 J/m2  (reines 




bei  den  DMA‐basierten  Netzwerken  ist  eine  ähnliche  Verbesserung  der  Steifigkeit  durch  die 
Mineralisierung zu beobachten, allerdings bleibt hier die Zähigkeit mit einer Bruchenergie von 65 ± 
25  J/m2 auf  einem  geringeren Niveau. Durch  Einbau  von bis  zu 10 Gew% Phosphonatgruppen‐











Phosphonatmonomers  führt  schließlich  zu  einer  hohen  Transparenz  des Verbundmaterials,  die 
jedoch  mit  einer  Abnahme  des  E‐Moduls  auf  56  ±  15  MPa  verbunden  ist.  Dabei  ist  jedoch 
bemerkenswert, dass die immer noch stark erhöhte Steifigkeit dieses Komposits nur durch 4,5 Vol% 
CaP in der gequollenen Polymermatrix verursacht wird. Die AP‐induzierte Mineralisierung ist daher 




einem  Hydrogel  ebenfalls  realisierbar  ist.  Es  konnten  dazu  die  Enzyme  Lysozym  und  Papain 
identifiziert werden, die es ermöglichen SiO2 aus einer wässrigen, silikathaltigen Lösung auszufällen. 
Die  homogene  Immobilisierung  von  Lysozym  in  HEA‐  und  DMA‐basierten  Netzwerken  verlief 
erfolgreich,  jedoch  führte  ihre  Quellung  in  einer  Silikat‐Lösung  nur  zu  einer  Silifizierung  der 
Netzwerkoberflächen. Durch weitere  Versuche  konnte  gezeigt werden,  dass  auch  ohne  Enzym 
bereits die Anwesenheit von Amid‐ oder quartären Ammoniumgruppen im Netzwerk ausreicht, um 
die Ausfällung des Silikats auf ähnliche Weise zu  induzieren. Dies zeigt, dass wahrscheinlich kein 




von  12  Gew%  ohne  dadurch  jedoch  die  Mechanik  signifikant  zu  beeinflussen.  Dabei  ist  der 
Silifizierungsgrad unabhängig davon, ob als Substratlösung Silikat‐Lösung oder Wasser verwendet 
wurde. Dies lässt darauf schließen, dass es dem gelösten Substrat nicht möglich ist, innerhalb der 
Hydrogele  zu  diffundieren,  da  das  Silikat  beim  ersten  Kontakt mit  dem Netzwerk  ausfällt. Die 
Ergebnisse  deuten  darauf  hin,  dass  die  Enzym‐induzierte  Silifizierung  grundsätzlich möglich  ist, 






DOW  5700  ist  ein  kontaktaktiv‐antimikrobieller  Wirkstoff,  der  z.B.  für  eine  antimikrobielle 
Ausstattung von Glas verwendet wird. Eine solche Beschichtung weist dabei zudem hydrophobe 


























Auf  Basis  der  Stöber‐Synthese  konnte  ein  Verfahren  entwickelt  werden,  bei  dem  die  dabei 
hergestellten  anorganischen  Siliziumdioxid‐Nanopartikel  (aufgrund  ihrer  Ähnlichkeit  zu Glas)  in 




















ohne  dabei  ihre  hydrophoben Oberflächeneigenschaften  zu  verlieren. Diese werden  durch  die 










Name  Abkürzung CAS‐Nr.  Bemerkungen  Zulieferer 
Acrylamid  AAm  79‐06‐1  ≥99%  Sigma‐Aldrich 
Acrylsäure  ‐  79‐10‐7  99%  Sigma‐Aldrich 
Natrium‐Alginat  Alg  9005‐38‐3  Braunalge  Sigma‐Aldrich 
Ammoniumperoxodisulfat  APS  7727‐54‐0  >98%  Roth 




EDPOA  ‐  ‐  Ivoclar Vivadent 
2‐Ethyl‐2‐oxazolin  EtOx  10431‐98‐8  99%  TCI Europe 
Gelatine  ‐  9000‐70‐8  Schweinehaut, Typ A  VWR 
2‐Hydroxyethylacrylat  HEA  818‐61‐1  97%  TCI Europe 
IRGACURE 651 / 2,2‐Dimethoxy‐
















N,N´‐Methylen‐bis‐Acrylamid  MBAm  110‐26‐9  99%  Merck 
Poly‐2‐Ethyl‐2‐Oxazolin  PEtOx  25805‐17‐8  500 000 g/mol  Acros 
Polyethylenglykol  PEG  25322‐68‐3  6 000 g/mol  Merck 
Tetraethylenglycoldimethacrylat  TEG  109‐17‐1  95%  Sigma‐Aldrich 
N,N,N’,N’‐Tetramethyl‐










Name  Abkürzung  CAS‐Nr.  Bemerkungen  Zulieferer 
Butylhydroxytoluol  BHT  128‐37‐0  >99%  Sigma‐Aldrich 
Chloroform  ‐  865‐49‐6  >99,9%  AppliChem 
Deuteriertes Chloroform  ‐  865‐49‐6  wasserfrei  Roth 
α ,α‘‐Dibromo‐p‐Xylol  DBpX  623‐24‐5  97%  Acros 
Diethylether  ‐  60‐29‐7  >99,5%  VWR 
N‐[3‐(Dimethylamino)‐
propyl]methacrylamid  AMA  5205‐93‐6  99%  Sigma‐Aldrich 
Eisessig  ‐  64‐19‐7  >99%  VWR 
Ethanol  EtOH  64‐17‐5  technisch  VWR 
Formaldehyd (Formalin)  ‐  50‐00‐0  37% in H2O  Merck 
Kaliumcarbonat  ‐  584‐08‐7  >99%  VWR 
Salzsäure  HCl  7647‐01‐0  37% in H2O  Merck 
Silbernitrat  AgNO3  7761‐88‐8  >99%  VWR 
Natriumthiosulfat  ‐  7772‐98‐7  99% (wasserfrei)  Roth 
Name  Abkürzung  CAS‐Nr.  Bemerkungen  Zulieferer 







Lysozym  ‐  9001‐63‐2  Hühnereiklar  AppliChem 
Papain  ‐  9001‐73‐4  Carica papaya  Sigma‐Adrich 
Proteinase K  ‐  39450‐01‐6  Tritirachium album  Sigma‐Adrich 
Rinderserumalbumin  BSA  9048‐46‐8  Fraktion V  Roth 









Calciumchlorid  CaCl2  10043‐52‐4  97%  ABCR 
Calcium‐2‐glycerolphosphat  CaGP  58409‐70‐4  80% β‐ und 20% rac‐α‐Isomer 
Sigma‐
Aldrich 
D‐Glucose‐6‐Phosphat  G6P  3671‐99‐6    AppliChem 
Glutaraldehyd  ‐  111‐30‐8  50 Gew% in H2O  Merck 
Harnstoff (Urea)  ‐  57‐13‐6  zur Analyse  Merck/ABCR 









Triethanolamin  TEA  102‐71‐6  reinst (p.a.)  Sigma‐Aldrich 
Tris(hydroxymethyl)‐




Name  Abkürzung CAS‐Nr.  Bemerkungen  Zulieferer 
Aceton  ‐  67‐64‐1  technisch  Merck 
Ammoniak‐Lösung  NH3  1336‐21‐6  25 Gew%  Merck 
Butanol  BuOH  71‐36‐3  99%  Alfa Aesar 
Chloroform  CHCl3  865‐49‐6  zur Synthese  Applichem 
Calciumhydrid  ‐  7789‐78‐8  95%  Sigma‐Adrich 
Dichlormethan  DCM  1975‐09‐02  zur Synthese  VWR 




DOW5700  27668‐52‐6  60 Gew%  Acros 
Essigsäure  ‐  64‐19‐7  99%  VWR 
Ethanol  EtOH  64‐17‐5  technisch  VWR 
Ethylacetat  ‐  141‐78‐6  99%  VWR 
Isopropanol  ‐  67‐63‐0  technisch  Sigma‐Aldrich 
Methanol  MeOH  67‐56‐1  technisch  Applichem 
Molekularsieb  ‐  ‐  Porengröße 4 Å  Merck 
Natriumhydroxid  NaOH  1310‐73‐2  ‐  Merck 
Salzsäure  HCl  7647‐01‐0  37% in H2O  Merck 
Sylgard 184  ‐  ‐  2K‐Sillikon  Merck 
Tetraethoxysilan  TEOS  78‐10‐4  99%  Sigma‐Aldrich 
Tetrahydrofuran  THF  109‐99‐9  99%  VWR 





Name  Abkürzung CAS‐Nr.  Bemerkungen  Zulieferer 
Agar  ‐  9002‐18‐0  bacteriology grade  AppliChem 
Staphylococcus aureus  S. aureus  ‐  ‐  DSMZ 
Natriumchlorid  NaCl  7647‐14‐5  99,9%  Fischer 
Natriumdihydrogenphosphat  NaH2PO4  7558‐80‐7  wasserfrei  Merck 
Standard‐I‐Nährbouillon  ‐  ‐  ‐  AppliChem 
2,3,5‐












2  l  bidestilliertes Wasser wurden  in  einen  2  l  Zweihals‐Rundkolben  gefüllt  und mit Hilfe  einer 
Heizhaube auf höchster Stufe zum Kochen gebracht. Auf einem der Hälse wurde, sobald das Wasser 



















und mit  900 ml  bidestilliertem Wasser  unter  Rühren mit  einem  Rührfisch  auf  einer Heizplatte 
gelöst. Unter Kontrolle des pH‐Wertes mittels eines pH‐Meters wurde danach so  lange 1 M HCl 





Eine  konzentrierte  Natriummetasilikat‐Lösung  (Wasserglas,  ρ  =  1,36  g/cm³)  mit  einer 
Ausgangskonzentration von 27 Gew% SiO2 (6,1 mol/l) wurde zur Herstellung einer Ausgangslösung 
mit bidestilliertem Wasser auf eine Konzentration von 100 mmol/l SiO2 verdünnt. Dazu wurden 
1640  µl  Wasserglas  in  eine  100  ml  Schraubdeckelflasche  pipettiert  und  das  Volumen  mit 
bidestilliertem Wasser auf 90 ml aufgefüllt. Unter Kontrolle des pH‐Wertes mittels eines pH‐Meters 
wurde  so  lange  1 M  HCl  zugetropft  bis  sich  ein  pH‐Wert  von  7  bzw.  10  eingestellt  hatte.  Im 
Anschluss wurde das Volumen mit bidestilliertem Wasser auf 100 ml aufgefüllt. Niedrigere Silikat‐




Netzwerksynthese  wurden  vor  der  Verwendung  immer  frisch  mit  Hilfe  einer  Mikro‐
Destillationsapparatur destilliert und damit vom Stabilisator und eventuell vorhandenen polymeren 
Bestandteilen getrennt. Dazu wurden 20 ml des jeweiligen Monomers in einem 25 ml Kolben mit 
Rührfisch  vorgelegt  und  das  Ölbad  mittels  einer  Heizplatte  auf  die  angegebene  Temperatur 
erwärmt  (Tabelle  6.6).  Im  Anschluss  wurde  der  Kolben  an  die  Mikro‐Destillationsapparatur 
angeschlossen, der Druck eingestellt und der Kolben im temperierten Ölbad erwärmt, sodass die 
Destillation  startete.  Etwa  5 %  des  Destillats wurden  als  Vorfraktion  verworfen  und  dann  die 
Hauptfraktion aufgefangen. Als noch etwa 10 % im Kolben verblieben waren, wurde die Destillation 
gestoppt, die Apparatur mit Argon belüftet, der Kolben mit dem Destillat abgenommen und mit 
einem  Septum  verschlossen.  Die  anschließende  Lagerung  der Monomere  bis  zu  ihrem  Einsatz 

















das  Lösungsmittel  soweit mittels  eines  Rotationsverdampfers  entfernt,  bis  ein  erster  leichter 
Niederschlag  am Boden des Kolbens  zu  erkennen war. Der Kolben wurde dann über Nacht  im 
Tiefkühlschrank bei  ‐18 °C gelagert. Am nächsten Tag konnte der auskristallisierte Feststoff über 
eine  Filternutsche  abgetrennt werden. Dieser wurde  erneut  in  einem  100 ml  Kolben  in  60 ml 
wasserfreiem Chloroform gelöst und die Prozedur noch einmal wiederholt. Der am nächsten Tag 








Argon‐Atmosphäre  gerührt.  Im  Anschluss  wurde  der  Druck  auf  25  mbar  gesenkt  und  die 
Temperatur des Kolbens mit Hilfe eines Ölbades und einer Heizplatte auf 50 °C erhöht. Etwa 10 % 






Destillationsapparatur  destilliert. Die Apparatur wurde  bei  160  °C  über Nacht  ausgeheizt,  heiß 
zusammengebaut  und  zum  Abkühlen  mit  Argon  gespült.  Das  Acrylamid  wurde  in  einem 
ausgeheizten 50 ml Kolben mit Rührfisch und 2 Spatelspitzen Butylhydroxytoluol (BHT) vorgelegt 
und  an  die  Apparatur  angeschlossen.  Der  Druck  der  Destille  wurde  mit  der  maximalen 
Pumpenleistung  auf  etwa  1 mbar  reduziert  und  das Ölbad  auf  130  °C  erhitzt.  Etwa  10 %  des 
Destillats  wurden  zu  Beginn  als  Vorfraktion  verworfen  und  anschließend  die  Hauptfraktion 
aufgefangen. Die Destillation wurde beendet, nachdem weniger als 20 % des Stoffes  im Sumpf 
verblieben waren. Der Kolben mit Destillat wurde unter Argonatmosphäre abgenommen und mit 





mit  temperaturbeständigem Deckel  (rot) und einem Magnetrührer. Diese wurde heiß  in ein mit 
Argon  gefülltes 5  l Becherglas  gestellt und 0,27  g  (1,02 mmol) DBpX  sowie 15 ml wasserfreies 
Chloroform zugegeben. Über eine mit Argon gespülte Spritze konnten dann 5,2 ml  (51,5 mmol) 
EtOx zugegeben werden. Die Schraubdeckelflasche wurde daraufhin dicht verschlossen und mit 
Hilfe  einer  Labormikrowelle  für  4  h  auf  120  °C  erhitzt.  Nach  Ablauf  der  Zeit  wurde  das 
Reaktionsgefäß zum Abkühlen wieder  in ein Argon gefülltes 5  l Becherglas gestellt, geöffnet und 
9,29 ml  (51,5 mmol)  AMA  sowie  eine  Spatelspitze  BHT  zugegeben.  Das  Gefäß wurde wieder 
geschlossen und für 48 h  in einem auf 45 °C temperierten Ölbad gerührt (500 U/min). Nach der 
Terminierung  wurde  das  Gemisch  in  einen  250  ml  Kolben  mit  200  ml  mit  Diethylether  und 
Magnetrührer gegeben und für 20 min bei 500 U/min gerührt, wobei ein weißer Feststoff ausfiel. 
Nach  Abschalten  des  Rührers  wurde  gewartet,  bis  der  Feststoff  vollständig  auf  dem  Boden 
sedimentiert war, wonach  die  klare  Flüssigkeit  dekantiert wurde. Der  verbliebene  Rest  konnte 
wieder in 10 ml Chloroform gelöst und erneut (wie beschrieben) in Diethylether ausgefällt werden. 








Die  enzymbeladenen  Netzwerke  wurden  immer  nach  dem  gleichen  Prinzip  (Abbildung  6.1) 
hergestellt, die genauen Zusammensetzungen und Einwaagen sind den Tabellen in Kapitel 6.7.4 zu 
entnehmen. Dazu wurden zuerst die Monomere [M] bzw. Vernetzer [VN] in einem 2 ml Eppendorf‐





vorlag.  Die Mischung  wurde  dann  in  eine  Polymerisationsform  (Kapitel  6.7.3) mit  Hilfe  einer 
Eppendorf‐Pipette überführt und mit einem mit Klebeband‐beschichteten Objektträger abgedeckt. 




















eingewogen  und  bidestilliertes  Wasser  oder  eine  Pufferlösung  zugeben,  sodass  die  jeweilige 




















bidestilliertem  Wasser  gelöst.  Bei  einer  Veränderung  der  Enzymkonzentration  wurde  die 
Flüssigkeitsmenge von 20 µl stets beibehalten und nur die gelöste Enzymmenge variiert. 
6.7.2 Herstellung der Polyglutaraldehyd‐Stammlösung und ‐Pufferlösung 
Die  Herstellung  der  Polyglutaraldehyd  (PGL)‐Stammlösung  erfolgte  nach  den  Vorgaben  von 
TANRISEVEN271 durch die Polymerisation von Glutardialdehyd. Dazu wurden 10 ml einer wässrigen 
50 Gew%‐igen  Glutaraldehyd‐Lösung  in  ein  25 ml  Schraubdeckelglas mit  Polyethylen‐Dichtung 













Klebeband  übereinander  geklebt,  um  einen  definierten  Abstand  einstellen  zu  können.  Dabei 
wurden so viele Schichten verwendet, dass ein 275 ± 25 µm Abstand zwischen Deckel und Boden 










Alle  Rezepturen  der  in  dieser  Arbeit  untersuchten  Polymernetzwerke  sind  in  den  folgenden 






  PHEA‐l‐TEG PDMA‐l‐TEG PAAm‐l‐MBAm 
2‐Hydroxyethylacrylat [M]  99 mg – – 
N,N‐Dimethylacrylamid [M]  – 99 mg – 
Acrylamid‐Lsg. (500 g/l) [M]  – – 199,88 ml 
Triethylenglycoldimethacrylat [V]  1 mg 1 mg – 
N,N‘‐Methylen‐bis‐Acrylamid 
(MBAm)‐Lsg. (10 g/l) [VN]  –  –  6 µl 
Irgacure 651 [I] 0,5 mg 0,5 mg – 
Irgacure 2959 [I] – – 2 mg 









Dimethylacrylamid [M]  99 mg ‐ x mg  99 mg ‐ x mg  99 mg ‐ x mg  – 
Acrylamid‐Lösung (500 g/l) 
[M]  –  –  –  199,88 µl ‐ 2x µl 
Triethylenglycoldimethacrylat 
[VN]  1 mg  1 mg  1 mg  – 
Methylenbisacrylamid‐
Lösung (10 g/l) [VN]  –  –  –  6 µl 
Additivmonomer  x mg x mg x mg x mg 
Irgacure 651  0,5 mg 0,5 mg 0,5 mg – 
Irgacure 2959  –  – – 2 mg 
Enzymlösung  20 µl 20 µl 20 µl – 
 
Bei  der  Herstellung  dehnbarer  semiinterpenetrierender  Netzwerke  (Tabelle  6.9)  wird  zur 
















Acrylamid (500 g/l) [M]  199,88 µl  199,88 µl 199,88 µl 199,88 µl  199,88 µl
H2O  199,88 µl  199,88 µl 199,88 µl 199,88 µl  199,88 µl
Methylen‐Bis‐acrylamid‐ 




25 µl  25 µl  25 µl  25 µl  25 µl 
Ammoniumperoxodi‐
sulfat‐Lösung (100 g/l) [I]  50 µl  50 µl  50 µl  50 µl  50 µl 
Enzymlösung  20 µl  20 µl 20 µl 20 µl  20 µl






























Die  Mineralisierung  der  Polymernetzwerke  lief  nach  dem  in  Abbildung  6.2  beispielhaft 
dargestellten  Prinzip  ab.  Dazu  wurde  immer  ein  enzymbeladener  Polymerfilm  in  eine 


















der  calcifizierten  Netzwerke  aus  der  Schraubdeckelflasche.  Durch  Abspülen  und  Quellen  in 




  RT  37 °C 50 °C 60 °C 70 °C 
CaCO3  48 h  – 24 h 24 h 24 h 
CaP  7 d  7 d – – – 
SiO2  24 h  – – – – 
 
6.8.1 Calcifizierung unter Dehnung 




















im  Vakuum  über  Nacht  getrocknet  oder  vor  der  Trocknung  noch  einem  Post‐
Polymerisationsprozess unterzogen werden.  
Für  die  Post‐Polymerisation  wurden  die  noch  feuchten  Netzwerke  für  10  Minuten  in  einer 
Monomer‐,  Vernetzer‐  und  Initiator‐Mischung  gequollen,  die  der  Zusammensetzung  ihrer 
jeweiligen Netzwerkrezeptur entsprach. Nach dieser Zeit wurde der Film mittels zwei Klammern 
zwischen  zwei  mit  Klebeband  beschichteten  Glasobjektträgern  fixiert  und  die  in  den  Film 
eingedrungene  Monomermischung  mittels  UV‐Licht  in  einer  UV‐Kammer  mit  einem 
Strahlungsmaximum bei 340 nm (Heraeus Kulzer ‐ Typ Heraflash: 3 Intervalle a 180 s oder Emmi‐
Nail  Premium:  4  Intervalle  a  120 s)  polymerisiert.  Nach  jedem  Intervall  wurde  die 
Polymerisationsform  dabei  gewendet.  Die  post‐polymerisierten  Hybridmaterialien  wurden  im 
Anschluss im Vakuum über Nacht getrocknet. 
6.10 Silber‐Staining von Hydrogelen mit immobilisierter alkalischer Phosphatase 
Zum  Nachweis  der  Verteilung  der  alkalischen  Phosphatase  innerhalb  der  Polymernetzwerke 


























Reihenfolge  Lösung  Zeit  Bemerkung 
A  1. Fixierer  30 min  bis auf 24 h verlängerbar 
B  2. Spüllösung  10 min  ‐ 
C  2. Spüllösung  10 min  ‐ 
D  3. Wasser  10 min  ‐ 
E  3. Wasser  10 min  ‐ 
F  4. Sensitivierer  1 min  ‐ 
G  3. Wasser  1 min  ‐ 
H  3. Wasser  1 min  ‐ 
I  5. AgNO3‐Lösung  20 min  verlängerbar für intensivere Färbung 
J  3. Wasser  10 sec  ‐ 
K  6. Entwickler  5 min  bis auf 45 min verlängerbar 
L  7. Stop‐Lösung  30 min  minimale Zeit 
M  3. Wasser  30 min  minimale Zeit 
N  3. Wasser  30 min  minimale Zeit 
 
Nach erfolgreichem Staining sollte das Netzwerk eine hellbraune bis schwarze Färbung aufweisen. 
Die gestainten Netzwerke wurden  im Anschluss  in  flüssigem Stickstoff gefroren und  im Vakuum 




Die  mineralisierten  Hydrogele  wurden  im  Vakuum  getrocknet  und  in  flüssigem  Stickstoff 
gebrochen.  Die  Proben  wurden  dann  mit  den  Bruchflächen  nach  oben  zeigend  auf  einem 
Aluminiumteller mit einem leitfähigen Klebepad befestigt. Zur Stabilisierung der Hybridmaterialien 
wurde  zusätzlich  leitfähige  Kohlenstoffknetmasse  verwendet.  Die  elektronenmikroskopischen 
Sekundärelektronen‐Bilder wurden in einem Hitachi S‐4500 mit Oxford Link ISIS System bei 1 keV 





Transmissionselektronen  Mikroskopie  (TEM),  Elektronendiffraktometrie  (TED)  und 
Energiedispersive Röntgendiffraktometrie (EDX) 
Zur  Vorbereitung wurden mit  Hilfe  eines Mikrotoms  (Reichert  Ultracut  S)  dünne  Schnitte  der 
Proben (50 bis 150 nm) mittels eines Diamantmessers hergestellt, die auf einem mit Kohlenstoff 
bedampften  Kupfergitter  abgelegt wurden.  Die  TEM‐  und  TED‐Aufnahmen wurden mit  einem 




Die  Bestimmung  und  Quantifizierung  der  Kristallstrukturen  des  in  den  Polymernetzwerken 
gebildeten  Calciumcarbonats  erfolgte  mit  Hilfe  eines  Bruker  Alpha  Fourier‐Transformations‐
Infrarotspektrometer  (FTIR) mit ATR‐Einheit  (abgeschwächte Totalreflektion) über den Vergleich 
der Extinktion spezifischer  Infrarot‐Banden. Dabei zeigte reines Aragonit Signale bei 699 cm‐1 als 
auch  711  cm‐1,  während  Calcit  nur  eine  Bande  bei  712  cm‐1  aufweist.200  Die  Erstellung  einer 
Kalibriergraden mit  Hilfe  bekannter Mischungen  von  Aragonit  und  Calcit  lieferte  die  folgende 
Formel zur Berechnung des Anteils an Aragonit: 

























Die  Bestimmung  der  Anteile  an  Protein  in  den  vom  Hersteller  gelieferten  Urease‐  bzw.  AP‐
Enzympräparaten erfolgte mit einem Specord 210 BU UV‐Vis‐Spektrometer. 
Der  Proteingehalt  wurde  nach  dem  Prinzip  des  Bradford‐Tests  unter  Verwendung  von  Roti‐
Nanoquant der Firma Roth bestimmt. Dazu wurde eine Kalibrationsreihe unter Verwendung von 
Rinderserumalbumin  (BSA) mit Konzentrationen von 100 µg/mL bis 1 µg/mL und eine Nullprobe 
ohne  Albumin  hergestellt.  Zur  Herstellung  der  Arbeitslösung  wurde  die  Roti‐Nanoquant‐
Stammlösung 5‐fach verdünnt (20 ml + 80 ml H2O). Jeweils 200 µl jeder Probe der Kalibrationsreihe 









eines  Specord  210  BU  UV‐Vis‐Spektrometers  bestimmt.  Zur  Ermittlung  des  molaren 
Extinktionskoeffizienten von p‐Nitrophenol bei 25°C und 405 nm (ε405nm = 16,8 cm2/µmol) wurde 
eine Verdünnungsreihe mit Konzentrationen von 0,1 mM bis 2,5∙10‐3 mM in 0,2 M TEA‐Puffer mit 
pH  9,8  (Kapitel  6.3.1)  hergestellt.  Die  Extinktion  der  Lösungen  bei  405  nm  wurde  über  die 
Konzentration an p‐Nitrophenol aufgetragen und daraus die Steigung ermittelt. 
Des Weiteren wurden 4∙10‐3 mg der freien AP oder 2 mg eines mit AP beladenes Polymernetzwerks 







Dazu  wurden  0,1  mg  des  freien  Enzyms  oder  etwa  10  mg  eines  mit  Urease  beladenen 
Polymernetzwerks  in  20 ml  einer  0,115 M Harnstofflösung  gegeben. Die  Titration  erfolgte mit 












mechanischen  Kennwerte  wie  E‐Modul,  Bruchspannung,  Bruchzähigkeit  und  Bruchenergie 
ermittelt. Des Weiteren konnte mit Hilfe des „Multi‐Frequency Mode“ bei 1 Hz der Speicher‐ (E‘) 
sowie  der  Verlustmodul  (E‘‘)  der  Komposite  bestimmt werden. Mit  Hilfe  folgender  Gleichung 
konnte daraus ebenfalls der komplexe E‐Modul (E) bestimmt werden: 









Verwendung  von  Kupfer‐Anoden  aufgezeichnet. Dazu wurden die  getrockneten mineralisierten 


















































calcifizierten Hydrogels  zwischen  die  beiden  geschliffenen Glasflächen  in  der Mitte  der  beiden 
Kammern geklemmt, sodass ausreichend Film  in alle Richtungen überstand und mittels der drei 
Schrauben fixiert. In die rechte Kammer wurden vorsichtig 150 ml bidestilliertes Wasser eingefüllt 
und  im Anschluss die Dichtigkeit der Apparatur  sowie der Membran geprüft. Die  linke Kammer 








ܲ ൌ 	 ொగ∙஺             Gleichung 6.4 
      Q  Volumenstrom [l/h] (Q = V / t) 
      Π  Osmotischer Druck [bar] 










Die  Messung  der  Größe  sowie  Verteilung  der  Calciumphosphat‐Unterstrukturen  in  den 
calcifizierten Netzwerken erfolgte mittels eines Bruker Nanostar bei Wellenlängen von 1,54184 Å, 
1,54056 Å und 1,54439 Å. Dazu wurden in Wasser gelagerte oder getrocknete Komposite mit Hilfe 

























Hilfe  des  Thermometers  kontrolliert.  Blieb  die  Temperatur  konstant,  wurden  1,07  ml 
Tetraethoxysilan  (TEOS) mittels  einer  Eppendorf‐Pipette  und  einer  Geschwindigkeit  von  etwa 
einem Tropfen pro Sekunde zugegeben. Je nach Ansatz trübte das Gemisch nach 15 bis 45 Minuten 





[°C]  Alkohol [ml]  Base [ml]  TEOS [ml] 
EtOH/NH3‐Lsg.  95 ± 20  42 33,4 2,8 1,07 305 ± 30  50 33,4 3,1 (+2,9 H2O)  4,15 















Bildung  eines weißen Niederschlags  im Gemisch  beobachten werden. Abschließend wurde  die 
Suspension für weitere 24 h bei 70°C gerührt. 
6.12.3 Abtrennung der modifizierten Partikel 
Im  Anschluss  an  die  Synthese  wurden  die  modifizierten  Nanopartikel  von  den  anderen 
Bestandteilen  im  Reaktionsgemisch  abgetrennt.  Dazu  wurden  die  beiden  im  Folgenden 
beschriebenen Verfahren verwendet. 
Abtrennung und Aufreinigung mittel Zentrifugation 









































50 mg  der  hergestellten modifizierten  Partikel  aus  Kapitel  6.12 wurden  in  je  ein  Reagenzglas 
gegeben  und  je  5  ml  Aceton,  Chloroform,  Diethylether,  Dichlormethan,  Ethanol,  Ethylacetat, 
Isopropanol, Methanol, Tetrahydrofuran und Toluol hinzugegeben (Konzentration der Partikel 10 
g/l). Nach  einer Dispergierung  für 60  s mit dem Ultraschall‐Homogenisator der  Firma Bandelin 
(Sonopuls  HD  2070)  wurden  die  Partikelsuspensionen  auf  die  in  Kapitel  6.13  hergestellten 
silikonbeschichteten Glasobjektträger aufgetragen. Dazu wurden mit einer Eppendorfpipette je 50 













dem  Gefrierfach  entnommen  und  aufgetaut.  Unter  inerten  Bedingungen  wurden  50  µl  der 


















ܸሺܤܽ݇ݐ݁ݎ݅݁݊ݏݑݏ݌݁݊ݏ݅݋݊ሻሾμ݈ሿ ൌ ଵ଴଴ா௫௧௜௡௞௧௜௢௡ 	μ݈     Gleichung 6.5 
Das berechnete Volumen wurde dann  in ein 15 ml Zentrifugenröhrchen gegeben und mit PBS‐




möglichst  fein  verteilte  Tröpfchen  auf der Oberfläche  erzeugt werden. Nach  30  s  sollten diese 
getrocknet sein, worauf die Objektträger in eine sterile Petri‐Schale gegeben und vorsichtig mit dem 
flüssigen, temperierten Agar‐Nährmedium übergossen wurden. Anschließend wurden die Proben 













Klebeband  gegeben  und  mit  dem  Spatel  verteilt.  Die  elektronenmikroskopischen 
Sekundärelektronen‐Bilder wurden in einem Hitachi S‐4500 mit Oxford Link ISIS System bei 1 keV 
mit  einem  Arbeitsabstand  von  8 mm  aufgenommen,  EDX‐Untersuchungen  zur  Elementanalyse 
wurden bei 10 keV und einem Arbeitsabstand von 15 mm durchgeführt. 
Transmissionselektronen Mikroskopie (TEM) 







konnte  dann  ein  definierter Wassertropfen  aus  der  Kapillare  auf  der  Probe  platziert  werden 
(statischer  Kontaktwinkel). Der mittlere  Kontaktwinkel  zwischen Wasser  und  Probenoberfläche 
wurde  mit  Hilfe  einer  Kameraoptik  erfasst  und  auf  einem  Bildschirm  dargestellt.  Durch  den 










eines  Ultraschall‐Homogenisators  des  Typs  Sonopuls  HD  2070  der  Firma  Bandelin  für  30  s 
dispergiert. Nach  60 Minuten wurde  die  überstehende  Lösung  vom  sedimentierten  Bodensatz 
getrennt. 2 ml des Überstands wurden in ein 2 ml Eppendorfgefäß überführt und dieses bei 13.500 
U/min für 15 Minuten zentrifugiert um möglichst alle dispergierten Bestandteile abzutrennen. 2 ml 
des  zentrifugierten  sowie  des  nicht  zentrifugierten Überstands wurden  jeweils  in  eine  Küvette 
gefüllt. Im Anschluss wurden die Partikelgrößen der Überstände bestimmt. 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
Die  Bestimmung  der  flüchtigen  Partikelbestandteile  erfolgte  mit  Hilfe  des  Thermo‐
Gravimetrischen‐Analysators Netzsch  STA  409  C  oder  TA  Instruments  TGA  2950. Dazu wurden 
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Tabelle  4.3  |  Höchste  erreichte  E‐Moduln  der  in  einer  ungepufferten  Urea/CaCl2‐Lösung  calcifizierten  PHEA‐l‐TEG 
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Tabelle  4.4  |  Anteile  von  Calcit‐  und  Aragonit‐Kristallen  in  den  calcifizierten  PHEA‐l‐TEG  Netzwerken  unter  den 




Tabelle  4.6  |  Auflistung  der  untersuchten  Proteine  für  eine  proteininduzierte  Ausfällung  von  SiO2  in  einer  10 mM 



















Abbildung 2.1  | Übersicht der mechanischen Eigenschaften  verschiedener natürlicher Keramiken, Gewebe und  ihrer 
Komposite. Die vertikale Achse beschreibt den Widerstand des Materials gegen eine Rissausbreitung  (Zähigkeit), 
während auf der x‐Achse die Steifigkeit des Werkstoffes (E‐Modul) aufgetragen ist. (nach WEGST und ASHBY 16, 19) .... 6 
Abbildung  2.2  |  (a)  Schema  des  hierarchischen  Aufbaus  von  Knochen.8  (b)  Raster‐Elektronen‐Mikroskop  (REM)  ‐ 




Abbildung  2.4  |  Schema  der  Benetzung  einer  hydrophilen  und  hydrophoben  Oberfläche  nach  YOUNG  sowie  einer 
hydrophoben Oberfläche mit zunehmender Feinstrukturierung. ............................................................................... 20 


















Aufnahme  des  calcifizierten  PHEA‐l‐TEG  Films  mit  zugehörigem  EDX‐Mapping,  das  die  Calciumverteilung  im 
Querschnitt mit den gewachsenen Strukturen zeigt.  (d) Abbildung der erzeugten Strukturen  in einem 48 h bei RT 







Abbildung  4.6  |  Stereomikroskopische  Aufnahmen  eines  für  48  h  bei  RT  in  einer wässrigen  CaCl2/Harnstoff‐Lösung 
calcifiziertes PHEA‐l‐TEG Netzwerks mit 3 Gew% TEG und 3 Gew% immobilisierter Urease in der Draufsicht (links), im 
Querschnitt (mittig) und als REM‐Aufnahme des Querschnitts (rechts)...................................................................... 40 










Abbildung  4.9  |  REM‐Bilder  eines  PHEA‐l‐TEG  Netzwerks mit  3  Gew%  TEG  und  0,3  Gew%  immobilisierter  Urease 






Abbildung  4.11  |  REM‐Aufnahmen  des  Querschnitts  eines  PHEA‐l‐TEG  Netzwerks  (3  Gew%  TEG,  1  Gew%  Urease) 
calcifiziert für 24 h in TRIS‐gepufferter Urea/CaCl2 Lösung mit (a) pH 7,5 (b) pH 9,3 bei 50 °C. (c) Stereomikroskop‐
Bilder  in  der  Draufsicht  und  des  Querschnitts  eines  für  24  h  in  TRIS‐gepufferter  Urea/CaCl2‐Lösung  (pH  7,5) 
calcifizierten PHEA‐l‐TEG Films mit 0,05 Gew% immobilisierter Urease sowie (d) die zugehörigen REM‐Aufnahmen des 
Querschnitts.  (e)  Die  Tabelle  zeigt  die  CaCO3‐Anteile  der  PHEA‐l‐TEG  Netzwerke  mineralisiert  in  pH  7,5  TRIS‐
gepufferter Calcifizierungslösung mit unterschiedlichen Urease‐Gehalten. ................................................................ 46 
Abbildung 4.12 | REM‐Aufnahmen in verschiedenen Vergrößerungen der Querschnitte von PHEA‐l‐TEG Netzwerken mit 



















TRIS‐gepufferten, wässrigen Urea/CaCl2‐Lösung  für  24  h  bei  50  °C  calcifiziert.  Die  kleineren  Bilder  zeigen  einen 
vergrößerten Ausschnitt der Bilder darüber.203 ........................................................................................................... 58 
Abbildung 4.18 | REM‐Aufnahmen der Querschnitte calcifizierter PHEA‐l‐TEG Netzwerke (3 Gew% TEG, 1 Gew% Urease) 






50°C  für  24  h  verglichen mit  dem  zugehörigen  kompaktierten  Komposit  nach  der  Post‐Polymerisation  (PP). Die 









Querschnitte der Filme darstellen. Bild  (c)  zeigt die REM‐Aufnahme eines würfelförmigen Kristalls aus Bild  (b)  im 
Querschnitt. ................................................................................................................................................................. 64 
Abbildung 4.21 | Schema der Calcifizierung unter Dehnung im Vergleich zum nicht gedehnten Film. Die REM‐Aufnahmen 











Herstellung  der  reinen  PAAm‐l‐MBAm  Hydrogele  sowie  der  wassergequollenen,  PAAm‐l‐MBAm  basierten, 
semiinterpenetrierenden Netzwerke mit unterschiedlichen, nicht‐vernetzten Polymeren. ....................................... 68 
Abbildung  4.26  |  Reaktionsgleichung  der  durch  alkalische  Phosphatase  (AP)  katalysierten Hydrolyse  von  Calcium‐2‐
Glycerolphosphat (CaGP) zu Glycerin und Phosphat, wobei letzteres zusammen mit Ca2+ ausfällt. ........................... 71 










































g/l)  in  0,2  M  TEA‐Puffer  (pH  9,8)  für  7  d:  (a)  und  (b)  zeigen  REM‐Aufnahmen  des  Netzwerkquerschnitts  in 













Abbildung  4.40  |  TEM‐Aufnahmen  von Mikrotom‐Dünnschnitten  der  (a)  PHEA‐l‐TEG  (70  nm Dicke),  (b)  PDMA‐l‐TEG 





















CaGP‐Lösung  (11  g/l)  in  0,2 M  TEA‐Puffer  (pH  9,8).  In  Grafik  (b)  werden  die  Bruchenergien  (rote  Balken)  der 






l‐TEG  (1 d mineralisiert). Die Calcifizierung  fand bei RT  in einer CaGP‐Lösung  (11 g/l)  in 0,2 M TEA‐Puffer  (pH 9,8) 
statt.228 ......................................................................................................................................................................... 94 
Abbildung 4.47| Messungen des E‐Moduls (blau) und des Quellgrades (orange, gestrichelt) während der Trocknung bei 









gequollenen PDMA‐l‐TEG  Films  (1 Gew%  TEG) mit 2 Gew%  EDPOA, der  in einer  runden  Form  calcifiziert wurde, 
belastet mit (c) 2 g und (d) 100 g.228 ............................................................................................................................ 97 
Abbildung 4.50 | Spannungs‐Dehnungs‐Kurven gequollener PDMA‐l‐TEG Netzwerke mit 1 Gew%, 10 Gew% und ohne 
EDPOA  als  Additiv.  Die  Netzwerke wurden  in  einer  CaGP‐Lösung  (11  g/l)  in  0,2 M  TEA‐Puffer  (pH  9,8)  bei  RT 
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Abbildung 4.51 | Die gemessenen E‐Moduln der für 1 bis 7 d calcifizierten PDMA‐l‐TEG Hydrogele mit unterschiedlichen 
















50 mM  Natriumsilikat‐Lösung  (pH  7)  bei  RT  für  24  h.  Die mikroskopischen  Aufnahmen  (a)  und  (b)  zeigen  den 
gequollenen  Film  in  der  Draufsicht  und  im  Querschnitt.  Die  REM‐Aufnahmen  (c)  zeigen  den  Querschnitt  des 
getrockneten Films nach Brechen in flüssigem Stickstoff bei verschiedenen Vergrößerungen. ............................... 109 
Abbildung  4.58  |  Die  Stereomikroskop‐Bilder  zeigen  (a)  die  Draufsicht  und  (b)  den Querschnitt  eines mit  5  Gew% 
Kieselsäure vorbeladenen, PDMA‐l‐TEG Netzwerks mit 25 Gew% QuAAc, eingelegt in eine 50 mM Silikat‐Lösung mit 





Abbildung  4.60  |  Konzept  der  Wirkungsweise  von  DOW  5700  funktionalisierten  SiO2‐Nanopartikeln  auf  einer 
Silikonoberfläche.  Die  Partikelbeschichtung  zeigt  eine  kontaktaktiv‐antimikrobielle Wirkung,  auf  der  Oberfläche 
abgewandten und eine Haftwirkung auf der zugewandten Seite. ............................................................................. 112 













Aceton, Chloroform, Diethylether, Dichlormethan,  Ethanol,  Ethylacetat,  Isopropanol, Methanol,  Tetrahydrofuran, 
Toluol.256 .................................................................................................................................................................... 118 
Abbildung  4.66  |  Größenverteilung  (aus  DLS‐Messung)  der  DOW  5700  modifizierten  Nanopartikel  mit  100  nm 
Durchmessern in Chloroform (Partikelkonzentration 10 g/l) nach Zentrifugation der Mischung.............................. 119 
Abbildung  4.67  | Mittels  Stöber‐Synthese  hergestellte  SiO2‐Nanopartikel mit  einem Durchmesser  von  etwa  100 nm 
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Abbildung 4.68 | Foto eines 250 ml Scheidetrichters mit einer 1:1 Mischung aus Wasser, Chloroform und DOW 5700 






von  jeweils  50  µl  auf  einen  mit  Silikon  beschichteten  Objektträger  aufgetragen.  (b)  REM‐Aufnahmen  der 
Beschichtungen aus (a). Lösungsmittel erste Reihe von links nach rechts: Aceton, Chloroform, Dichlormethan (DCM) 
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